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1 Einleitung und Problemstellung 
 
Ziel dieser Arbeit ist die physikalische und chemische Charakterisierung der 
Verdampfungsmechanismen am Beispiel glasbildender Borosilicatschmelzen. Als Variable 
ist neben der chemischen Zusammensetzung auch die Abhängigkeit von Zeit, Temperatur 
und Druck, hier vorzugsweise Unterdruck, und die Auswirkung von feuchter Atmosphäre auf 
die Verdampfungsrate und die Verdampfungsprodukte untersucht worden. Die 
experimentellen Arbeiten liefern ebenfalls Hinweise auf die Auswirkung der Verdampfung auf 
die Zusammensetzung in der Schmelze, hier besonders an der Schmelzoberfläche; damit 
lassen sich die Auswirkungen einer diffusionsgesteuerten Verdampfung erkunden.  
 
Ein bei Unterdruck geführter Schmelzprozess birgt stets die Gefahr einer erhöhten 
Verdampfung leicht flüchtiger Komponenten der Schmelze mit den bekannten negativen 
Auswirkungen auf Glasqualität, Ofenverschleiß und Emissionen. Bis heute ist weitgehend 
unbekannt, wie Verdampfungsraten oder die Produktqualität auf ein Absenken oder ein 
bewusstes Erhöhen des Gesamtdrucks im Ofenraum reagieren und welche positiven bzw. 
negativen Folgen daraus resultieren. Bei einem idealen Schmelzprozess sollte kein 
Stoffaustausch stattfinden. Tatsächlich kommt es aber an den Grenzflächen 
Ofenraumatmosphäre/Schmelze/Feuerfestmaterial zu einem Stoffaustausch.  
 
Der Verdampfungsprozess stellt die Kinetik des Stoffübergangs aus flüssiger Glasschmelze 
zur Oberfläche, an der Phasengrenze mit Atmosphäre und Thermodynamik der 
Glasschmelze dar. In die Ofenatmosphäre gelangen gasförmige Spezies. Die gewonnenen 
Ergebnisse und Modellvorstellungen erweitern zum einen das Verständnis eines 
dynamischen Elementarprozesses und eröffnen zum anderen die Aussicht auf den Einsatz 
technologisch unkonventioneller physikalisch-chemischer Reaktionen für die Läuterung von 
Glasschmelzen. 
  
Ausgehend von dem Zweistoffsystem SiO2-B203 sind in dieser Arbeit im mittleren bis leichten 
Unterdruckbereich (150 hPa bis 1000 hPa) und unter feuchter Atmosphäre (4 bis 21 % 
Wasser in Luft) die Verdampfungsmechanismen untersucht worden. Deren Abhängigkeit von 
der Zusammensetzung wird, über das Zweistoffsystem hinaus, durch Einführen von Na2O 
und Al2O3 untersucht und der Einfluss von Netzwerkwandlern und Netzwerkbildnern in 
Abhängigkeit von Druck und Atmosphäre im Temperaturbereich von 1400 °C bis 1600 °C 
beschrieben. Es werden wichtige Hinweise für die Glasschmelze bei unterschiedlichen 
Wannenbeheizungen (elektronische Beheizung, Gas- bzw. Ölfeuerung und Oxy-Fuel 
Beheizung) gewonnen.   
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 Trockene Rohstoffe wurden zu Gemengen aufbereitet und, unter definierter trockener und 
feuchter Atmosphäre, in einem senkrechten Rohrofen mit Abschreckvorrichtung konditioniert 
und aufgeschmolzen.  
Durch die Abschreckvorrichtung sind sowohl Proben zur Bestimmung des Diffusionsprofils 
als auch konditionierte Proben für die Durchführung von Experimenten nach der 
Mitführungsmethode gewonnen worden.  
 
Für die Versuche nach der Mitführungsmethode im Unterdruckbereich wurden besondere 
experimentelle Maßnahmen entwickelt, welche es gestatten, die Verdampfungsprodukte als 
Eluate nasschemisch zu analysieren. Neben der Bestimmung des Massenverlustes bei den 
Mitführungsexperimenten wird eine umfangreiche physikalisch-chemische Charakterisierung 
unter Berücksichtigung bekannter thermochemischer Daten durchgeführt.  
 
Im Vergleich zu vorhandenen Messungen im Hochvakuum wird ein Verständnis über die 
Verdampfungsmechanismen und die auftretenden flüchtigen Spezies gewonnen.                
Zu den Versuchsergebnissen wurden thermodynamische und kinetische Berechnungen zu 
den Verdampfungs- und Diffusionsvorgängen an der Grenzfläche Glasschmelze/Atmosphäre 
durchgeführt. 
 
Einerseits wird damit eine Erweiterung des vorhandenen Kenntnisstandes über 
Verdampfungsreaktionen im Unterdruckbereich erreicht und eine Bewertung der 
Reaktionsmechanismen in Abhängigkeit von der Ofenatmosphäre ermöglicht. Andererseits 
dienen diese Maßnahmen dazu einen möglichen technischen Prozess der Unterdruck-
läuterung vorab besser abzuschätzen und somit positive oder negative Auswirkungen 
erklären zu können.  
 
 
 
 
 
 
 
 8
2 Theoretische Ansätze zur Thermodynamik und Kinetik der 
Verdampfung  
2.1 Literaturübersicht zur Thermodynamik und Kinetik von Verdampfungs-
prozessen  
 
In diversen Arbeiten wurde mit unterschiedlicher Zielsetzung die Verdampfung flüchtiger 
Spezies aus Alkaliboratschmelzen untersucht. Zum einen wurden Untersuchungen zur 
Bestimmung von Partialdrücken nach der Knudseneffusionsmethode durchgeführt; zum 
anderen beschäftigen sich die Arbeiten mit der thermogravimetrischen Methode zur 
Bestimmung von Verdampfungsraten unter Normaldruck. Einige Arbeiten legen den 
Schwerpunkt auf die Bestimmung von technologisch relevanten Verdampfungsraten nach 
der Mitführungsmethode, eventuell auch erweitert für die Untersuchung der 
Verdampfungsprodukte. Von Bedeutung sind weiterhin Arbeiten zum Einfluss der 
Atmosphäre, zur Wirkung des Wassers in der Atmosphäre, zur Diffusion von Wasser in der 
Glasschmelze und zur Konzentration des Wassers in der Schmelze.  
 
Die Verdampfungsvorgänge während der Glasschmelze sind seit Langem als Ursache für 
viele Probleme bekannt. Den Verdampfungsprozess kann man vielseitig betrachten: erstens 
als Prozess des Stoffüberganges in verschiedene Phasen bei hohen Temperaturen; 
zweitens als gleichzeitige, begleitende Diffusion zur Oberfläche aus der Glasschmelze wie 
auch an der Grenzschicht von Oberfläche und Atmosphäre; drittens kann man den 
Verdampfungsprozess auch als prozesskinetischen Einfluss betrachten, der sehr eng mit 
den Spezies und dividierten Dampfdrücken verbunden ist. 
Obwohl sehr viele Studien zur Verdampfung seit Anfang des letzten Jahrhunderts 
durchgeführt worden sind, ist das Problem bis heute nicht vollständig gelöst.  
Erste Studien zur Verdampfung aus natrium-silicatischen, kalk-natriumhaltigen und 
bleihaltigen Gläsern führten zu Anfang des letzten Jahrhunderts Preston und Turner [1-5] 
durch. Weitere Untersuchungen in diesem Bereich sowie zu borhaltigen Systemen stammen 
unter anderem von Dietzel [6,7,8,9]. Eine präzisere Betrachtung zur Verdampfung als auch 
zu binären, borhaltigen Glassystemen bietet der Beitrag von Tamura, Oishi und Hamano 
[10]. Zu Boroxid und Alkaliboraten vergleichen Sie bitte Speiser et al. [11].  
Schon die damaligen Untersuchungsergebnisse für alle Glastypen zeigen, dass der 
Massenverlust durch Verdampfung aus der Oberfläche proportional zum Partialdruck der 
verdampfenden Bestandteile steigt. Der Massenverlust ist proportional zur Oberfläche der 
Schmelze und ist unabhängig von der Glassmenge. Eine Erhöhung der Temperatur führt zur 
Steigerung der Verdampfungsrate. Die Verdampfungsrate ist abhängig von der 
Konzentration der leicht flüchtigen Bestandteile in der Glaszusammensetzung. Bei 
konstanter Temperatur nimmt die Verdampfungsrate mit der Zeit ab.  
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Der Verlust ist dargestellt als stöchiometrische Zusammenstellung der Moleküle, die kleinere 
molekulare Gewichte als Komponenten in der Glasphase haben. Der Verdampfungsprozess 
wird durch Diffusion kontrolliert. An der Oberfläche sind flüchtige Bestandteile; in der 
Glasschmelze gibt es eine Diffusion in den Oberschichten. Der einfache Diffusionsprozess 
kann neutralisiert werden, sodass in der Schmelze keine Inhomogenität entsteht. Die 
Verdampfung scheint nachzulassen, wenn die Viskosität zunimmt. Faktoren, die die 
Viskosität beeinflussen, führen zur Verdampfungsminderung.  
Thermogravimetrische Langzeitexperimente zu den Verdampfungsraten an 
Borosilicatschmelzen Ende der 50er Jahre von Oldfield und Wright [12] zeigen, dass unter 
Normaldruck bei Temperaturen von mehr als 1400°C die Verdampfungsrate 
diffusionsabhängig ist. Randall und Magrave [13] untersuchten Anfang der 60er Jahre die 
Verdampfung von reinem B203 unter Normaldruck in feuchter Atmosphäre und wiesen einen 
massiven Anstieg der Verdampfungsrate schon ab 500°C nach. 
Technologisch orientierte Themen zur Verdampfung aus dem Bereich der Glasforschung 
sind schon seit den Anfängen der Glasherstellung bearbeitet worden. Hier wird vorzugsweise 
mit der Mitführungsmethode die Verdampfung unter Normaldruck und Normalatmosphäre an 
aufschmelzenden Glasgemengen und an der Glasschmelze untersucht. Scholze und 
Conradt [14,15] hatten es sich zum Ziel gesetzt mit Hilfe der Mitführungsmethode 
verschiedene Gläser und die damit verbundenen Effekte (Diffusion, Stofftransport, 
Stoffaustausch, Korrosion, usw.) zu untersuchen [16,17]. Weitere Untersuchungen, wie 
beispielsweise die von Sanders und Haller [18] zu Verdampfungseffekten von Wasser in 
Glas oder von Cable [19] zur Verdampfungskinetik der leichten Spezies in der 
Glasschmelze, liefern umfangreiche Hinweise zum Thema „Verdampfung“. In diesem 
Zusammenhang darf die Arbeit von Roggendorf [20] über Korrosionseffekte durch 
Verdampfung nicht unberücksichtigt bleiben.  
Eine wichtige Ergänzung bieten die umfangreichen thermogravimetrischen Untersuchungen 
von Petzold und Ehrig zur Verdampfung aus Borosilicatschmelzen sowohl unter trockener 
[21] als auch unter feuchter Atmosphäre [22]. Die Abhängigkeit der Verdampfungsreaktionen 
vom Alkali- bzw. Aluminiumoxidgehalt der Schmelze wurde hier umfassend dargestellt [23].  
Eine Unterscheidung zwischen einer kongruenten und möglichen inkongruenten 
Verdampfung sowie entsprechend eine Abhängigkeit von diffusionsgesteuerten 
Verdampfungsraten wird auch aus Untersuchungen an binären Natriumboratschmelzen 
deutlich, die mit einfachen Modellvorstellungen verglichen werden [24].  
 
Bei den Untersuchungen unter feuchter Atmosphäre zeigen Natriumborosilikatschmelzen 
und Boratschmelzen erhebliche Unterschiede in den Verdampfungsreaktionen [25]. 
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Nicht zu vernachlässigen sind Untersuchungen von Berkens und Limpt [26, 27] zum Thema 
Verdampfung. 
 
Schon in den 70er Jahren untersuchten Shult’s und Stolyarova [28, 29] mit der 
Knudseneffusionsmethode die verdampfenden Spezies und ihre Partialdrücke aus 
oxidischen Schmelzen unter Hochvakuum. Bis heute werden diese Messungen von 
Stolyarova [30], Hilpert [31] sowie Hilpert und Boike [32] kontinuierlich fortgeführt. Diese 
Messmethode liefert uns sowohl Daten über die verdampfenden Spezies als auch über ihre 
Partialdrücke in Abhängigkeit von der Temperatur. Aus den Partialdrücken werden die 
chemischen Aktivitäten berechenbar und thermochemische Rechnungen bezüglich der freien 
Bildungsenthalpie (Gibbs Energie) möglich.  
 
Die vorliegende Arbeit soll den Bereich zwischen nur zum Teil bekannten Hochvakuumdaten 
aus Knudsenmessungen und verdampfungskinetischen Daten bei Normaldruck um 
Untersuchungen bei technologisch relevantem Unterdruck und feuchter Atmosphäre 
erweitern.  
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2.2 Entwicklung der Transportgleichung  
 
Nach wie vor werfen die Verdampfungsprodukte aus der Glasschmelze und die 
nachfolgenden Kondensations- und Reaktionsvorgänge im Ofenraum sowie im Ofengewölbe 
und in den Regenerativkammern Probleme bei der Glasproduktion auf. Typisch hierfür sind 
der Verlust teurer Rohstoffe, die Begrenzung der Betriebsdauer von Aggregaten durch 
Korrosion und die Umweltbelastung durch Staubemission. Die Ofenatmosphäre hat einen 
erheblichen Einfluss auf den Verdampfungsprozess, wobei auch ihr Wasserdampfgehalt eine 
wesentliche Rolle spielt. 
Die Verdampfung aus reiner kondensierter Phase im Vakuum kann einerseits rein kinetisch 
und andrerseits durch die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts bestimmt werden. 
Die pro Zeit und Oberfläche verdampfende Stoffmenge einer Glaskomponente und ihre 
Verdampfungsrate sind proportional zu ihrem Gleichgewichtsdruck über der Schmelze. 
Dieser Zusammenhang wird im atomistischen Bild durch die Langmuir-Gleichung 
beschrieben: 
2
1
i
ii RT2
M
pr ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
π⋅α= .          (1) 
Darin ist ri die Verdampfungsrate, pi der Gleichgewichtsdruck und Mi die molare Masse der 
Komponente i; α ist der sogenannte Akkomodationskoeffizient, R die Gaskonstante und T 
die thermodynamische Temperatur in Kelvin. 
Der Einfluss der Ofenatmosphäre auf die Verdampfung wird als Heterogenreaktion zwischen 
den Komponenten der Gasphase und der flüssigen Phase beschrieben. Dabei entstehen 
neue gasförmige Spezies an der Oberfläche der Schmelze. Je nachdem, ob diese neuen 
Spezies einen höheren oder niedrigeren Dampfdruck als die Ausgangskomponenten der 
Schmelze haben, wird der Verdampfungsprozess beschleunigt oder verlangsamt. 
Die oben in Gleichung (1) gegebene Beschreibung von Verdampfungsvorgängen aus reinen 
kondensierten Phasen im Vakuum leitet sich hier wie folgt ab: 
_
v
4
1
tA
mr ρ=Δ⋅
Δ= .         (2) 
Die Gesamtmasse Δm der Moleküle eines Gases bei Druck P und Temperatur T, die pro 
Zeiteinheit Δt auf eine Fläche A auftreffen, ist nach der kinetischen Gastheorie gegeben.    
In der Rate r ist ρ die Dichte des Gases und  die mittlere Geschwindigkeit der Moleküle. 
Für ρ und  gilt:  
_
v
_
v
 
ρ = P Mk / RT .         (3) 
bzw. 
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_
v  = (8RT/πMk)1/2 .          (4) 
wobei Mk die molare Masse der Gasmoleküle k ist. Diese allgemein gültigen Beziehungen 
gelten speziell auch für die Moleküle einer Gasphase, die auf der Oberfläche einer 
kondensierten Phase derselben Komponente auftreten.  
Bei Verdampfung im Vakuum bzw. bei Unterdruck findet nur die Reaktion „flüssig → 
gasförmig“ statt. Die umgekehrte Reaktion „gasförmig → flüssig“ wird unterdrückt. Beide 
Teilreaktionen sind aber dem Beitrag nach gleich, wenn in Gleichung (3) für P der 
thermodynamische Gleichgewichtsdampfdruck eingesetzt wird. 
Die Langmuir-Gleichung lässt sich natürlich auch für vielkomponentige, kondensierte und 
gasförmige Systeme erweitern. So kann im Allgemeinen eine Oxidkomponente i der 
kondensierten Phase zu n verschiedenen gasförmigen Spezies k verdampfen. Dies kann 
entweder durch eine unmittelbare Umsetzung des Oxids i oder durch eine chemische 
Reaktion von i mit den Komponenten des Gases geschehen. Die einzelnen Reaktionen 
folgen dem Schema: 
 
Oxid i + ...→ νik . k (Spezies) + .....  ,      (5) 
 
wobei νik der stöchiometrische Koeffizient der betreffenden Reaktion ist. 
Unter Berücksichtigung der verschiedenen molaren Massen für i und k erhält man: 
 
2/1
k
2
i
kk
n
1k
iki RT2
M/MPr ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
παν= ∑= .        (6) 
 
Die Langmuir-Gleichung, deren allgemeinste Form Gleichung (6) zeigt, hat sich bei den 
Untersuchungen von Hanke und Scholze [17] zur Verdampfung aus Glasschmelzen als 
leistungsfähiges Modell des Verdampfungsmechanismus bewährt. Der größte Nachteil der 
Gleichung liegt in dem Auftreten des α-Faktors, der nur schwer zu interpretieren ist. 
 
Die durch die Langmuir-Gleichung nicht erfassten Einflüsse, wie z.B. die Geometrie der 
Umgebung und der Strömungszustand im Gasraum, werden durch eine phänomenologische 
Transporttheorie beschrieben. Unter dem Einfluss einer Grenzschichtströmung ist die pro 
Zeit und Flächeneinheit entstehende Stoffmenge rk der Spezies k gegeben: 
  
RT/Pr kkk ⋅β= .          (7) 
Die Gleichung stellt eine spezielle Lösung des Ficks`schen Gesetzes dar. βk ist der 
Stoffübergangskoeffizient; er lässt sich durch die Sherwoodzahl Shk und den 
 13
Diffusionskoeffizienten Dk für die Spezies k sowie durch die Anströmlänge L darstellen (siehe 
später Gleichung (12)). Für ri folgt daraus: 
 
/RTMPβνr jkk
n
1k
1
jki ∑
=
−= .         (8) 
 
Durch einen Vergleich mit Gleichung (7) lässt sich der Akkomodationskoeffizient αk, wie von 
Conradt und Scholze dargestellt [14, 15], interpretieren als: 
 
2/1
k
kk
k )RT/M2(L
DSh π⋅=α .        (9) 
 
Mit Hilfe der Gleichung (6) und (8) sind quantitative Vorhersagen von Verdampfungsraten 
möglich. Dazu benötigt man allerdings Informationen über 
- die relevanten Verdampfungsreaktionen sowie deren Gleichgewichtskonstanten; 
somit kennt man den stöchiometrischen Koeffizienten νjk sowie die Gleichgewichts-
dampfdrücke und die molaren Massen der verschiedenen Gasspezies, 
- die Aktivitäten der Komponenten der Schmelze, die an der Verdampfung beteiligt 
sind und 
- die Diffusionskoeffizienten der Gasspezies im Trägergas, deren Stoffdaten und 
Strömungsgeschwindigkeit.  
 
Für die Diffusionskoeffizienten der gasförmigen Spezies im Trägergas sind im Allgemeinen 
keine Messdaten verfügbar. Schwerdtfeger und Klein [33] berechneten beispielsweise die 
Diffusionskoeffizienten für H2O in N2 auf der Basis eines Lennard-Jones-Potentials. Nach 
einer einfacheren, gaskinetischen Betrachtung gilt: 
( ) 2
2
1
5,0
2
15,0
13 d
d1
M
M1M
10
RT
4
5D
−−
−
γ
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +⋅⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +⋅⋅⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛⋅=   
s
cm2  .  (10) 
Gleichung (10) gilt für eine hochverdünnte Spezies 1 in einem Gas der Molekülart 2 bei 
einem Gesamtdruck von 1 bar. Der Moleküldurchmesser wird mit d bezeichnet. Im 
Kugelmodel hat  den Wert  = 1,5. Nach einem Vergleich mit dem oben genannten Wert 
für D von H
γ γ
2O in N2 wird  = 1,63 gewählt. Gleichung (10) setzt ähnlich große Massen Mγ 1 
und M2 voraus. Wenn M1 wesentlich größer als M2 ist, liefert das Modell zu kleine Werte.  
Die Diffusionskoeffizienten der gasförmigen Spezies k können mit Hilfe der nach 
verschiedenen gaskinetischen Ansätzen empirisch konstruierten Formel [14, 34] berechnet 
werden: 
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( ) 20k
5.0
0k
7.1
k ddM
1
M
1T2D −+⋅⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +⋅⋅= .      (11) 
wobei Dk in cm2s-1, T in 1000K und M in g mol-1 einzusetzen sind. Das Symbol d ist der 
mittlere Molekühldurchmesser und der Index 0 bezieht sich auf das Trägergas.  
Die Langmuir-Gleichung (6) und eine phänomenologische Transporttheorie, die durch 
Gleichung (7) gelöst ist, beschreiben den Abtransport der Verdampfungsprodukte. Sie 
setzten voraus, dass die Verdampfung einer Komponente aus der Schmelze durch diesen 
Abtransport kontrolliert wird.  
Verschiedene Mechanismen bei einem Verdampfungsprozess aus der blanken Schmelze 
werden von Conradt [34] am Beispiel der Na2O-Verdampfung durch Wasserdampfeinwirkung 
erläutert. Als allgemeine Reaktionsgleichung wird zugrunde gelegt: 
[ ] ( ) [ ] ( ) [ ] ( ) ...g...lg K +⋅ν⎯→←+⋅ν+⋅ν 321 321     (12) 
Bild 2.1 zeigt ein Schema der verschiedenen Transportprozesse. Aus Gleichung 12 geht 
hervor, dass sich der  
- der Index 1 auf die reaktive Komponente im Gasraum (z.B. Wasser in der 
Atmosphäre),  
- der Index 2 auf die verdampfbare Komponente in der Schmelze (z.B. Na2O) und  
- der Index 3 auf die Dampfspezies (z.B. NaOH)  
bezieht. 
    
Konvektion der Atmosphäre 
  
                      NaOHOH P,P 2
    Aδ                         NaOHOH DD 2
 
      P  ,NaOH
,
OH P2
 
      
ONa
,
ONa
2
2
D
C
 
        Konvektion der Schmelze 
Chemische Reaktion 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bild 2.1. Beteiligte Transportprozesse am Beispiel der Na2O-Verdampfung durch  
              Wasserdampfeinwirkung 
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Unmittelbar an der Oberfläche der Schmelze findet die heterogene Verdampfungsreaktion 
statt [34]. Dort stehen die Konzentrationen der beteiligten Stoffe in einem festen Verhältnis 
zueinander, das durch die freie Reaktionsenthalpie der betrachteten 
Verdampfungsreaktionen bestimmt ist. In der Ofenatmosphäre herrscht eine starke 
Strömung, mit der die Oberfläche der Schmelze annähernd parallel angeströmt wird.  
Der Transportvorgang von Edukten und Produkten von und zu der Oberfläche kann nach der 
Grenzschichttheorie in einen Konvektions- und einen Diffusionsanteil zerlegt werden. Dabei 
wird die Dicke der Nernst’schen Grenzschicht δA durch die Art und Geschwindigkeit der 
Atmosphäre, die Dimensionen der Wanne sowie durch das Verhältnis der 
Diffusionskoeffizienten der Gasspezies zur dynamischen Viskosität der Atmosphäre 
bestimmt. Edukte und Produkte müssen die Grenzschicht durch Diffusion überwinden. 
Verdampfungsprodukte, die über die Strömungsgrenzschicht δA gelangen, werden durch die 
Strömung fortgetragen. Ihre Konzentration an der Atmosphärenseite der 
Strömungsgrenzschicht kann im Allgemeinen gegen die glasbadseitige Konzentration 
vernachlässigt werden. Auf der Seite der Schmelze liegt der Fall komplizierter. 
 
Die Verdampfungsrate r einer beliebigen Spezies lässt sich nach Gleichung (8) relativ leicht 
auflösen. Darin ist β der Stoffübergangskoeffizient, der durch die Beziehung  
 
L
DShD ii
A
i
i ⋅=δ=β            (13) 
gegeben ist. In Gleichung (13) taucht die Nernst’sche Grenzschichtdicke auf, die aus dem 
Quotienten der Sherwoodfunktion Shi und der Anströmlänge L bestimmt wird. L ist durch das 
betrachtete Aggregat gegeben. So setzt man bei einer Querbrennerwanne die Breite und bei 
einer U-Wanne die Länge der Wanne ein.  
Die Sherwoodfunktion [35] fasst alle Details des Strömungsproblems zusammen und lässt 
sich als Funktion der Reynoldszahl und Schmidtzahl darstellen: )Sc(Re,fSh = .  
    
Die Reynoldszahl Re [36,37] wird in Gleichung (14) als druck- und temperaturabhängig 
definiert. 
η
⋅ρ⋅= vLRe .          (14) 
Die Schmidtzahl Sc ist gegeben durch  
iD
Sc ⋅ρ
η= .          (15) 
Daraus folgt, dass die Verdampfungsrate eine Funktion des Stoffübergangskoeffizienten β 
und der Massenkonzentration c ist.  
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Nach der Grenzschichttheorie und der gaskinetischen Lösung stellt sich die 
Verdampfungsrate dar als: 
cr Δ⋅β= .          (16) 
Aufgrund dieser Beziehungen lässt sich die Gleichung für die Verdampfungsrate r aus einem 
Vielkomponentensystem wie folgt lösen: 
TR
PMr iiii ⋅
Δ⋅⋅β= .         (17) 
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2.3  Thermochemie und Kinetik der relevanten Phasengrenzreaktionen 
 
2.3.1 Thermochemie 
 
Wie bereits dargestellt, kann die Verdampfungsrate r aus einem Vielkomponentensystem 
durch eine modifizierte Langmuir-Gleichung (Gleichung 6) beschrieben werden. Die 
Verdampfungsrate lässt sich durch Gleichung (17) mit Erfolg beschreiben und nach der 
Grenzschichttheorie und Gaskinetik lösen. Aus dieser Gleichung können die summarischen 
Verdampfungsraten für die jeweiligen Spezies bestimmt werden. Für eine komplette Lösung 
werden der Stoffüberganskoeffizient und der Partialdruck der jeweiligen Spezies benötigt. 
Deshalb braucht man sehr gute thermodynamische Daten.  
Sanders et al. [38] greifen die von Kirkbride [39] für trockene Atmosphäre angegebene 
Reaktionsgleichungen auf und erweitern diese um eine Gleichung für den H2O-Einfluss. 
Durch Analogie erhalten wir damit für die untersuchten Glassysteme folgende mögliche 
Gleichgewichte: 
 
 B2O3 (l)    ↔ 2B + 3/2O2 (g)    (18) 
  BB2O3 (l) + H2O (g)  ↔ 2HBO2 (g)     (19) 
  BB2O3 (l) + H2O (g)  ↔ 2HBO2 (g)     (20) 
 B2O3 (l) + 3 H2O (g)  ↔ 2H3BO3 (g)     (21) 
  BB2O3 (l) + Na2O (g)  ↔ 2NaBO2 (g)     (22) 
 
Ein hier relevantes System von natriumhaltigen Reaktionsgleichungen sollte ebenfalls in 
Betracht gezogen werden, um den Prozess zu beschreiben: 
 
 Na2O (l)   ↔ 2Na (g) +  ½O2 (g)    (23) 
  Na2O (l) + H2O (g)  ↔ 2NaOH (g)     (24) 
  Na2O (l)+ B2O3 (g)    ↔ 2NaBO2 (g)     (25) 
 
Die Thermodynamik liefert Aussagen über das Gleichgewicht der Stoffmengenverhältnisse 
unmittelbar an der Oberfläche der Schmelze (Die entsprechenden Größen werden später mit 
„ob“ = Oberfläche (sie S. 23) gekennzeichnet). Für die untersuchten Glassysteme betrachte 
ich die unten angegebenen Verdampfungsreaktionen  
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im System SiO2 – B2O3
 B2O3 (l)    ↔ B2O3 (g)     (26) 
 B2O3 (l) + H2O (g)  ↔ 2HBO2 (g)     (27) 
 B2O3 (l) + 3 H2O (g)  ↔ 2H3BO3 (g)     (28) 
 
sowie in den Systemen SiO2 – B2O3 – Na2O und SiO2 – B2O3 – Na2O – Al2O3
 
 Na2O (l)   ↔ 2Na (g) +  ½O2 (g)    (29) 
 Na2O (l) + H2O (g)  ↔ 2NaOH (g)     (30) 
 NaBO2 (l)    ↔ NaBO2 (g)     (31) 
 B2O3 (l) +  Na2O (g)  ↔ 2NaBO2 (g)     (32)                          
 
als relevant. 
Aus den oben genannten Reaktionsgleichgewichten lassen sich folgende Partialdrücke der 
berücksichtigten Spezies anhand der evaluierten, thermodynamischen Grundfunktionen 
berechnen. Die jeweiligen Konstanten K1 bis K4 beschreiben die entsprechenden 
chemischen Reaktionskonstanten.  
 
I) B2O3 (l) + 3 H2O (g) ↔ 2H3BO3 (g)  [ ][ ] [ ]3232
2
33
1 OBOH
BOHK = .  (33) 
II) B2O3 (l) +  Na2O (g) ↔ 2NaBO2 (g)  [ ][ ] [ ]322
2
2
2 OBONa
NaBOK ⋅= . (34) 
III) B2O3 (l) + H2O (g) ↔ 2HBO2 (g)  [ ][ ] [ ]322
2
2
3 OBONa
HBOK ⋅= . (35) 
IV) Na2O (l) + H2O (g) ↔ 2NaOH (g)  [ ][ ] [ ]OHONaNaOHK 22
2
4 ⋅= . (36) 
 
Für jede Reaktion können wir den Partialdruck der berücksichtigten Spezies berechnen und 
wie folgt darstellen:  
 
I) 
32233 OB
3
OH1BOH aPKP ⋅⋅= .        (37) 
II) 
3222 OBONa2NaBO
aaKP ⋅⋅= .        (38) 
III) 
3222 OBOH3HBO
aPKP ⋅⋅= .        (39) 
IV) ONaOH4NaOH 22 aPKP ⋅⋅= .        (40) 
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In den oben dargestellten Gleichungen bleiben die jeweiligen chemischen Konstanten (K1 bis 
K4) übrig. Diese Konstanten werden wir mit Hilfe der thermodynamischen Daten berechnen. 
Für jede Gleichung gilt hier die gegebene Beziehung: 
 
I) 
1
0
011 P
P
KK
+
∗ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⋅= .         (41) 
II) 
2
0
022 P
P
KK
−
∗ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⋅= .         (42) 
III) 
1
0
033 P
P
KK
−
∗ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⋅= .         (43) 
IV) 
1
0
044 P
P
KK
−
∗ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⋅= .         (44) 
 
P0 steht für Normaldruck und  für Unterdruck. Die Konstante K∗P 0j der jeweiligen 
Verdampfungsreaktion ist eine thermodynamische Gleichgewichtskonstante, die durch die 
Gleichung (45) gegeben ist: 
 
TR
GexpK j0 ⋅
Δ−= .         (45) 
wobei 
0
0
P
P
lnRTGG ∗+Δ=Δ .         (46) 
K0 musste für jede Spezies separat aus thermodynamischen Daten berechnet werden. Die 
entsprechende Berechnung kann im Anhang unter 9.4 nachgelesen werden.  
Anhand Gleichung (45) und (46) K0j lässt sich am Beispiel H3BO3 wie folgt darstellen: 
3223332233 OB
0
OH
0
BOHOBOHBOH GP
P
lnRT3G3
P
P
lnRT2G2GG3G2G −−−+=−−=Δ ∗∗ . (47) 
Aus Gleichung (47) gilt:  
0
0
P
P
lnRTGG ∗−Δ=Δ .         (48) 
Für die Konstante K1 für H3BO3 erhalten wir, wie in Gleichung (41) dargestellt, folgende 
Lösung:  
 
1
0
01
0
K
00
0
1 P
P
K
P
P
lnexp
RT
G
exp
RT
P
P
lnRTG
exp
RT
GexpK
01
+
∗∗
∗
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⋅=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⋅Δ−=
+Δ−
=Δ−=
43421
. (49) 
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Die thermodynamischen Daten gelten als freie Standardenthalpie G0 
(Knacke/Kubaschewski-Tabellen) oder als Bildungsenthalpie Gf (Janaf-Tabellen) und sind für 
die weiteren Berechnungen umgerechnet worden. Der Zusammenhang wird durch Gleichung 
(50) beschrieben: 
 
0
ej
f0 GvGG ⋅∑+= .         (50) 
 
Zur Lösung der oben dargestellten Gleichung benötigte man die thermochemischen 
Aktivitäten aus den thermodynamischen Daten in Abhängigkeit von der Temperatur. Die 
Berechnung der thermochemischen Aktivität ist durch Gleichung (51) gegeben [40]: 
 
RT
G
xlog
RT
GAalog jkkjkj −⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ += ∑ .      (51) 
 
xk ist dabei die molare Konzentration der Fraktion k, die die Verbindungen der Randpunkte 
der konstitutionellen Bereiche des Phasendiagramms begrenzen, in denen die 
Glaszusammensetzung liegt. Hierbei sind die k in flüssigem Zustand anzusetzen. R ist die 
Gaskonstante, T ist die Temperatur und Ajk ist ein Element der invertierten Matrix  
entsprechend der molaren Menge des n
1
kj )(
−ν
j und nk. 
 
jjkkkkjj nAnn)(n ⋅=⇒⋅ν= .       (52) 
 
Das Einsetzen der Gleichungen (41 – 44) in die Gleichungen (37 – 40) ermöglicht es den 
Partialdruck der berücksichtigten Spezies in berechenbarer Form darzustellen und leicht 
mathematisch zu lösen, wie in den Gleichungen (53 – 56) gezeigt wird. 
 
I)  
32233 OB
3
OH
41
001BOH axPPKP ⋅⋅⋅⋅= ∗− .       (53) 2P∗∝
II) 
3222 OBONa
22
002NaBO aaPPKP ⋅⋅⋅⋅= −∗ .      (54) 1P−∗∝
III) 
3222 OBOH003HBO
axPKP ⋅⋅⋅= .      (55) .constP0 =∝ ∗
IV) ONaOH004NaOH 22 axPKP ⋅⋅⋅= .      (56) .constP0 =∝ ∗
 
In den folgenden Gleichungen ist die Massenbilanz als Partialdruckäquivalent der 
verdampfenden Oxide (B2O3 und Na2O) als Summe der einzelnen Spezies dargestellt.   
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 Der summarische Partialdruck des Boroxids ist durch die Gleichungen (57 – 60) gegeben:  
 
[ ] C2
1PB
2
1PA
2
1P
2
1P
2
1P
2
1P 12HBONaBOBOHOB 223332 +⋅+⋅=++= −∗∗ .    (57) 
322 OB
3
OH
1
001 axPKA ⋅⋅⋅= − .         (58) 
322 OBONa
2
002 aaPKB ⋅⋅⋅= .         (59) 
ONaOH003 22
axPKC ⋅⋅⋅= .         (60) 
 
Der summarische Partialdruck des Natriumoxids ist durch Gleichung (61) gegeben:  
  
[ ] D2
1PB
2
1P
2
1P
2
1P 1NaOHNaBOONa 22 +⋅=+= −∗  .      (61) 
322 OBONa
2
002 aaPKB ⋅⋅⋅= .         (62) 
ONaOH004 22
axPKD ⋅⋅⋅= .         (63) 
 
Unter K0j ist die Gleichgewichtskonstante der jeweiligen Verdampfungsreaktion aus den 
thermodynamischen Gleichgewichtsdaten zu verstehen, wie schon in Gleichung (45) 
erläutert wurde. 
Die Erfassung der thermochemischen Aktivitäten erfolgt über zwei Wege. Erst werden die 
vorhandenen experimentellen Daten von Hilpert und Boike [32], Minaeva [41], Shul’ts und 
Stolyarova [42] eingesetzt, um eine theoretische Berechnung anhand der vorhandenen 
thermodynamischen Daten mit Hilfe der Gleichung (51) durchzuführen. Es wurden dabei 
spezifische Phasen bezeichnet, ausgewählt und beurteilt. 
 22
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0
0,5
1,0
 1475 K
 1588 K
B2O3SiO2
a
x(B2O3)
 
Bild 2.1. Thermodynamische Aktivitäten von BB2O3(l) und SiO2(l) in einer flüssigen B2O3- 
SiO2 Mischung bei  1475 K [41] und • 1588 K [28]  o
 
Die in Tabelle 2.2 dargestellten Berechnungen nach Gleichung (51) und nach FactSage        
(Datenbasis stand 2003) weisen große Abweichungen auf. Die nach Gleichung (51) 
berechneten Aktivitäten des Phasensystem B-S-NAS6-NS2 stimmen mit den experimentellen 
Aktivitäten von Boike und Hilpert für 1475K [32] und von Shul’ts und Stolyarova [28] überein. 
Inzwischen sind in FactSage neue Daten vorhanden, die nicht in dieser Arbeit berücksichtigt 
werden konnten. 
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Tabelle 2.2.  Gegenüberstellung der berechneten Aktivitäten 
 
 FactSage [43] B-S-NAS6-NS2
 1400 °C 1500 °C 1600 °C 1400 °C 1500 °C 1600 °C 
System 
BB20S80
      
log aB2O3 -0.398 -0.3872 -0.376 -0.621 -0.632 -0.651 
System 
BB10S90
      
log aB2O3 - - - -0.937 -0.945 -0.967 
System 
N5BB10S85
      
log aB2O3 -1.019 -0.998 -0.979 -1.08 -1.09 -1.098 
log aNa2O -8.917 -8.433 -8.003 -8.815 -8.055 -7.355 
System 
N10BB10S80
      
log aB2O3 -1.281 -1.254 -1.230 -0.956 -0.917 -0.875 
log aNa2O -8.321 -7.846 -7.422 -6.940 -6.490 -6.080 
System 
N20BB10S70
      
log aB2O3 -1.483 -1.466 -1.452 -0.716 -0.676 -0.641 
log aNa2O -7.804 -7.323 -6.893 -7.170 -6.720 -6.310 
System 
N10A3BB10S77
      
log aB2O3 -1.000 -0.980 -0.950 -0.747 -0.660 -0.583 
log aNa2O -8.470 -8.000 -7.700 -7.818 -7.060 -6.360 
System 
N20A3BB10S67
      
log aB2O3 -1.278 -1.267 -1.258 -0.667 -0.641 -0.618 
log aNa2O -7.754 -7.272 -6.842 -8.228 -7.928 -7.698 
 
Für die theoretischen Berechnungen der Phase B-S-NAS6-NS2 wurde die letzte Spalte aus 
Tabelle 2.2 ausgewählt und näher betrachtet. 
Wie bereits in Bild 2.1 dargestellt, ist an der Grenzfläche (Glasschmelze – Gasraum) mit 
einer Verarmung der leicht flüchtigen Spezies zu rechnen. Daraus ergibt sich bei stationärer 
Verarmung der Aktivitätskoeffizient als Funktion der Konzentration von leicht flüchtigen 
Spezies an der Oberfläche. In der folgenden Gleichung ist die Abhängigkeit der 
Konzentration zum Koeffizienten f dargestellt. Daraus ergibt sich bei Annahme einer 
stationären Verarmung ein Aktivitätskoeffizient von ,  constff ≈→ ∞
 
jjj xfa ⋅= ∞ .           (64) 
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Bei sehr starker Verarmung an der Oberfläche haben wir es mit einer unendlichen 
Verdünnung zu tun. Diese unendliche Verdünnung ist als Henry-Koeffizient  bekannt und 
in Tabelle 2.3 angegeben. 
∞
jf
 
Tabelle 2.3. Berechnete Henry-Koeffizienten der Systeme B-S-NAS6-NS2
 1400 °C 1500 °C 1600 °C 
    
System B20S80    
log fB2O3 -0.088 -0.080 -0.062 
    
    
System B10S90    
log fB2O3 -0.088 -0.080 -0.062 
    
System N5BB10S85
   
log fB2O3 -0.142 -0.134 -0.117 
log fNa2O -7.864 -7.416 -7.021 
System N10BB10S80
   
log fB2O3 -0.198 -0.190 -0.172 
log fNa2O -7.700 -7.260 -6.864 
System N20BB10S70
   
log fB2O3 -0.338 -0.330 -0.312 
log fNa2O -7.127 -6.679 -6.284 
System N10A3BB10S77
   
log fB2O3 -0.291 -0.283 -0.265 
log fNa2O -7.718 -7.270 -6.875 
System N20A3BB10S67
   
log fB2O3 -0.485 -0.477 -0.459 
log fNa2O -6.550 -6.101 -5.706 
    
 
Eine vollständige Beschreibung des Verdampfungsprozesses muss darüber hinaus die 
Zuführung und den Abtransport der Spezies in der Gasphase und der Schmelze 
berücksichtigen.  
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2.3.2 Kinetik 
 
Wie im Experimentalteil dieser Arbeit bewiesen wird, genügt es, die Reaktionsgleichungen 
26-32 zu berücksichtigen. Somit lassen sich vereinfacht folgende Bilanzen der 
Stoffmengenströme aufstellen: 
NaOHOH r2
1r
2
=−         (65)   
( ) NaOHONa r2
1lr
2
=         (66) 
( )
22 NaBOONa r2
1lr =         (67) 
und entsprechend für B2O3 :  
332 BOHOH r2
3r =−         (68) 
22 NaBOOH r2
1r =−         (69) 
( )
232 HBOOB r2
1lr =         (70) 
( )
3332 BOHOB r2
1lr =         (71) 
 
Unter Einbeziehung von Gleichung (7) können die Stoffmengenströme für die individuellen 
Spezies durch folgende Beziehungen beschrieben werden: 
 
( ) ( )OHobOHOHOH 2222 PPRT/r −⋅β= .       (72) 
( ) obNaOHNaOHNaOH PRT/r ⋅β= .       (73) 
( ) ( )ob ONaONass)l(ONa)l(ONa 2222 xxM/r −⋅ρ⋅β= .      (74) 
( ) obNaBONaBONaBO 222 PRT/r ⋅β= .       (75) 
 
Dies gilt auch für B2O3 : 
 
( ) ( )obOBOBssOB)l(OB 32323232 xxM/r −⋅ρ⋅β= .      (76) 
( ) 'obNaBONaBONaBO 222 PRT/r ⋅β= .       (77) 
( ) obBOHBOHBOH 333333 PRT/r ⋅β= .       (78) 
( ) obHBOHBOHBO 222 PRT/r ⋅β=         (79) 
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 Die mit ‚ob’ gekennzeichneten Größen beziehen sich auf die Werte an der Grenzfläche von 
Schmelze und Ofenatmosphäre. Dabei ist  ρs die Dichte der Schmelze und Ms die mittlere 
molare Masse der Schmelze. Als β ist der Stoffübergangskoeffizient zu verstehen, als Pj der 
Partialdruck des Spezies j in der Schmelze, als der Partialdruck der Spezies j an der 
Schmelzoberfläche, als x
ob
jP
j die Konzentration des Spezies j in der Schmelze und als die 
Konzentration der Spezies j an der Schmelzoberfläche. Durch die Auflösung der 
quadratischen Gleichungen für bestimmte Ströme lässt sich eine Verarmung an der 
Oberfläche errechnen. Eine beispielhafte Berechnung für B
ob
jx
2O3-HBO2 stellt sich, ausgehend 
von Gleichung (70) anhand Gleichung (76) und (79), wie folgt dar: 
 
  ( ) ( ) obHBOHBOobOBOBssOB 22323232 PRT21xxM/ ⋅⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ β⋅=−⋅ρ⋅β .     (80) 
Aus Gleichung (55) folgt weiterhin: 
 
( )2obOBOB
ob
OB
k
OBOH003
2
sHBO
sOB
3232
32
j
3222
32
xx
x
fxPK
1
M
RT2
−
=⋅⋅⋅⋅⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⋅β
⋅ρ⋅β
44444444 344444444 21
 .   (81) 
 
Als Lösung in Kurzform ergibt sich daraus: 
 
( )2obOBOB
ob
OB
OB
3232
32
32
xx
x
k
−
= .        (82) 
 
Die Lösungen für alle Spezies lassen sich stets in die Form   
 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
+−−
+=
2
j
ob
j
1k2
k211
k2
1k2
x
x
.       (83) 
 
bringen, wobei k eine Konstante ist, die Einflüsse von Temperatur, Druck, Dichte und 
Stoffübergangskoeffizient zusammenfasst;  steht für die Verarmung an der Oberfläche 
und  für die Konzentration des einzelnen Oxids im Glas.  
ob
jx
jx
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Unter j versteht man die jeweilige Spezies in dem Stoffmengenstrom. Die 
Stoffmengenströme wurden bereits in den Gleichungen (65 – 71) dargestellt. Es geht in 
vielen Fällen nicht um die präzise Berechnung von , sondern um eine Abschätzung der 
möglichen Prozesse an der Oberfläche der Schmelze und in der Schmelze selbst. Das 
Ergebnis der allgemein gültigen Abschätzung zeigt die grafische Darstellung in Bild 2.2. 
jk
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Bild. 2.2. Allgemeine Darstellung der Verarmung an der Schmelzoberfläche in 
Abhängigkeit von der Konstanten k 
 
kj ist meistens eindeutig. Entweder ist , was keinerlei Verarmung bedeutet, oder 
, was eine vollständige Verarmung bedeutet. Der Bereich zwischen 
2k j >
2k j −< 2k j −<  
und  ist nicht leicht fassbar und die Verarmung ist nur bei genauer Kenntnis des 
Transportkoeffizienten berechenbar. 
2k j >
Für k > 2 kann man xob ≈ x setzen (keine Verarmung); für k < -2 kann man xob, ohne genaue 
Kenntnisse der Transportkoeffizient, durch k
x
x
ob
j =  beschreiben.  
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3 Experimentelle Arbeiten  
 
3.1 Herstellung der untersuchten Gläser 
 
Die Gläser (siehe Tabelle 3.1) wurden aus chemisch reinen Rohstoffen in ausreichender 
Menge (300g Chargen) hergestellt, um die Versuche zur Mitführungsmethode und die 
Beobachtungs- bzw. Konditionierungsexperimente an den gleichen Gläsern durchführen zu 
können. Als SiO2-Träger diente reines Kieselglas (Herasil) aus Scherben (Reinheit 3.5) und 
Borsäure; H3BO3 (Reinheit 2.5) diente als B2O3-Rohstoff und als Na2O-Träger wurde 
handelsübliches Na2CO3 (Reinheit 2.5) eingesetzt. Das Aluminiumoxid wurde direkt als 
reines Aluminiumoxid (Reinheit 4.0) eingesetzt. Zur Vorbehandlung wurde das Kieselglas in 
einer Achatkugelmühle auf < 60 µm gemahlen; das Natriumcarbonat wurde über 48h bei 
290°C entwässert. Nach der stöchiometrischen Einwaage wurden alle Komponenten 
vermischt. Anschließend wurden die Mischungen N10A3BB10S77, N20A3B10B S67 und N20BB10S70 im      
350 ml-Tiegel (PtRh10) unter normaler Atmosphäre in einem elektrisch beheizten 
Kammerofen bei 1500°C bis zur homogenen Schmelze aufgeheizt; das Glas N10B10B S80 wurde 
bei 1600°C geschmolzen. Bei den Gläsern N5BB10S85, B20S80 und B10S90 betrug die 
Einschmelztemperatur 1700°C. Die Homogenisierung aller Gläser erfolgte durch dreimaliges 
Ausgießen der Schmelzmasse auf einer Graphitplatte und erneutes Wiedereinaufschmelzen. 
 
Tabelle 3.1. Zielzusammensetzung und Nomenklatur der untersuchten Gläser in mol -% 
 
Glas  SiO2 Al2O3 BB2O3 Na2O 
  
  
BB20S80 80 - 20 - 
BB10S90 90 - 10 - 
  
  
N5BB10S85 85 - 10 5 
N10BB10S80 80 - 10 10 
N20BB10S70 70 - 10 20 
  
  
N10A3BB10S77 77 3 10 10 
N20A3BB10S67 67 3 10 20 
  
 
Nach der erfolgreichen Homogenisierung wurden alle erstarrten Glasschmelzen in einem 
Kammerofen mit 650°C mit 1 K/min auf Raumtemperatur abgekühlt. 
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Die Gläser N10A3BB10S77, N20A3B10B S67 und N20BB10S70 wurden nachträglich in einem 
Konditionierungsofen bei 1500°C aufgeschmolzen. Mit einer eingetauchten Platinlanze 
wurden die genannten Gläser 3,5h lang mit feuchter, synthetischer Luft gespült. Die 
Anfeuchtung der eingeblasenen Luft erfolgte über ein bei 58°C betriebenes Wasserbad. Man 
benötigt P(H2O) = 1.21 bar zur vollständigen Sättigung der trockenen Luft. Damit sind drei 
zusätzliche, konditionierte Gläser, welche ebenfalls bis zur Raumtemperatur im Abkühlofen 
gelagert wurden, entstanden. Hierzu zählen die Gläser N10A3B10B S77 + H2O, N20A3BB10S67 + H2O 
und N20B10B S70 + H2O. 
 
3.2  Charakterisierung der Gläser 
 
Die chemischen Analysen für alle Glasarten wurden mittels Röntgenfluoreszenz mit 
nasschemischen Methoden für Bor durchgeführt. Die Ergebnisse sind in den Tabelle 3.2 und 
3.3 aufgeführt. 
 
Tabelle 3.2. Tatsächliche Zusammensetzung der untersuchten trockenen Gläser nach  
Analyse in mol - % 
 
Glas  SiO2 Al2O3 BB2O3 Na2O 
  
  
BB20S80 80.2 - 19.8 - 
BB10S90 90.5 - 9.6 - 
  
  
N5BB10S85 84.6 - 9.4 5.9 
N10BB10S80 79.5 - 9.3 11.2 
N20BB10S70 68.7 - 9.4 21.9 
  
  
N10A3BB10S77 77.7 3.2 8.5 10.7 
N20A3BB10S67 67.1 2.9 7.3 22.7 
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 Tabelle 3.3. Tatsächliche Zusammensetzung der untersuchten konditionierten Gläser nach  
Analyse in mol - % 
 
Glas  SiO2 Al2O3 BB2O3 Na2O 
  
  
N20BB10S70 + H2O 73.7 - 8.0 18.3 
  
  
N10A3BB10S77 + H2O 77.2 2.7 9.4 10.7 
N20A3BB10S67 + H2O 67.6 2.8 10.0 19.6 
  
 
 
Zusätzlich wurde an den konditionierten Gläsern der Wassergehalt über IR-Spektrometrie 
bestimmt (siehe Tabelle 3.4). 
 
 
Tabelle 3.4. Wassergehalt der untersuchten Gläser aus der IR-Analyse (vor und nach der 
Konditionierung)  
 
Glas  H2O  [ppm]   Glas  H2O  [ppm]  
    
    
 N20BB10S70 99  N20BB10S70 + H2O 113 
    
    
N10A3BB10S77 74  N10A3BB10S77 + H2O 155 
N20A3BB10S67 68  N20A3BB10S67 + H2O 142 
    
 
 
 
Alle untersuchten Gläser waren röntgenamorph, beispielhaft für das Glas B10S90 in Bild 3.1 
dargestellt. Alle übrigen XRD-Grafiken sind dem Anhang 8.1 zu entnehmen. 
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Bild 3.1.  XRD-Diagramm für B10S90
 
In Tabelle 3.5 sind die Transformationstemperaturen der „trockenen“, nicht konditionierten 
untersuchten Gläser tabellarisch mit den zugehörigen Δcp-Werten angegeben. Es ist aber zu 
beachten, dass die Messungen, durchgeführt mit einer DSC404, keine genügend großen 
Auflösungen zeigen, um die angegebenen Werte sicher zu bestimmen. 
 
 
Tabelle 3.5. Transformationstemperaturen und  Δcp-Werte für nicht konditionierte Gläser 
 
Glas  Tg      
[°C] 
Δcp (± Δ10%) 
[kJ/K.kg]     
   
   
BB20S80 716 - 
BB10S90 898 - 
   
   
N5BB10S85 612 0.29 
N10BB10S80 587 0.69 
N20BB10S70 551 0.86 
   
   
N10A3BB10S77 603 0.38 
N20A3BB10S67 541 0.73 
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3.3  Mitführungsmethode zur Verdampfung im Unterdruckbereich 
 
Aufbau der Anlage zur Mitführungsmethode 
Ein vorhandener SiC-Rohrofen wurde mit einem neuen Heizelement versehen und, nach 
Aufrüstung der Regelung mit einem PID-Regler (Regelgenauigkeit bei 1500 °C ± 5 K), 
wieder in Betrieb genommen. Die Temperatur des Ofens wird einerseits über ein 
Thermoelement des Typs B (PtRh6/PtRh30) und andererseits direkt an der in einem 
Platinschiffchen eingelegten Probe gemessen. Der nutzbare Innendurchmesser des 
eingelegten Aluminiumoxidrohres beträgt 50mm; der Durchmesser der temperaturkonstanten 
Zone (± 5 K) zählt 100 mm. In diese Zone wird ein Platinrohr (der eigentliche Reaktionsraum) 
eingelegt und an den Enden mit gasdichten Verbindungen sowie wassergekühlten 
Übergängen aus Edelstahl verbunden. Das Platinschiffchen, welches in der Mitte der 
temperaturhomogenen Zone eingelegt wird, steht zur Verhinderung der Versinterung 
zwischen Platinrohr und -schiffchen durch Thermodiffusion auf einer Korundunterlage. Über 
die Gasversorgung wurde, unabhängig vom eingestellten Druck, über einen 
Durchflussmesser (Rotameter) ein konstanter Durchfluss von 20 l/h eingestellt. Bei den 
Versuchen mit feuchter Luft war zwischen der Gasversorgung und dem Ofen noch ein 
Wasserbad dazwischengeschaltet (siehe Prinzipskizze Bild 3.2).  
 
Hochtemperaturofen Vakuummeszelle 
Kühlflansche Thermoelement 
Vakuummeszelle 
Kondensatfalle Membran- 
druckregler 
Kühlfalle 
Pf-Schiffchen  
mit Probe Gasversorgung Thermoelement 
Aluminiumoxidrohr  
und Platinrohr 
 
Bild 3.2. Prinzipskizze der Anlage: Mitführungsmethode mit Ofen, Gasversorgung, 
Kondensat- und Kühlfalle 
 
Im weiteren Verlauf der Gasführung sind vor dem Ofen und vor dem neu eingebauten 
Membrandruckregler (Fa. Leybold) jeweils Druckmesseinrichtungen (Fa. Leybold) mit einer 
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Ablesegenauigkeit ±5mbar angebracht. Zum Auffangen der bei den Verdampfungsprozessen 
effundierenden Spezies ist als Kondensatfalle eine mit Quarzglaswolle gefüllte Waschflasche 
sowie eine zweite Kondensatfalle, die in einem Dewar-Gefäß mit einer Eis-Kochsalz-
Mischung auf ca. -17 C heruntergekühlt wird, in den Gasauslass des Ofens eingebaut 
worden. Hier werden der Wasserdampf und die verdampften Glasbestandteile kondensiert 
und für die spätere chemische Analyse gesammelt. Eine Vakuumpumpe (Fa. Leybold) 
beendet den Versuchsaufbau und sorgt, in Verbindung mit einem mechanischen 
Membranunterdruckregler (Fa. Leybold), für einen stabil einstellbaren Unterdruck. 
 
Experimentelle Durchführung der Mitführungsmethode 
Vor den Versuchen wurden die verwendeten Platinschiffchen (30mm lang, 20mm breit und 
10mm hoch) bis zur Gewichtskonstanz drei Tage lang bei 1000°C geglüht. Im weiteren 
Arbeitsverlauf wurden sowohl die Schiffchen als auch das Probenmaterial nur noch mit einer 
Pinzette gegriffen; die Lagerung erfolgte in Exsikkatoren mit Trockenmittel (Silicagel).  
Das Probenmaterial von den eingeschmolzenen Gläsern in Form von Scherben wurde in 
einem Achatmörser auf einen maximalen Durchmesser von 1 bis 5 mm zerkleinert. Die 
Einwaage in das Platinschiffchen betrug pro Versuch ca. 5 g. Die Messungen wurden mit 
einer Analysewaage (Fa. Mettler), die eine Genauigkeit von 5 .10-6g aufweist, durchgeführt.  
Anschließend wurde die Probe an der Gasausgangsseite des Ofens in den kalten Ofen 
eingeführt. Die Probe wurde mit Hilfe eines markierten Korundrohrs eingesetzt um 
sicherzustellen, dass die Probe immer in der Mitte der temperaturhomogenen Zone platziert 
ist. Nach dem gasdichten Verschließen der Anlage, dem Anbringen des Gasdurchflusses 
sowie dem Einstellen der jeweiligen Atmosphäre (auch feuchte, synthetische Luft) wurde der 
Ofen auf die gewünschte Temperatur aufgeheizt. Die Dauer des Aufheizvorgangs betrug je 
nach Zieltemperatur zwischen 2,5 und 5 Stunden. Diese Versuchsführung hat sich in 
mehreren Vorversuchen als sinnvoll erwiesen, da hiermit ein gleichmäßiges Aufschmelzen 
der Scherben gewährleistet und andererseits eine unbeabsichtigte Schaumbildung, mit 
Auslaufen der Probe aus dem Schiffchen, vermieden werden konnte.   
Es wurden Versuche an allen Gläsern, einschließlich der wasserkonditionierten Gläser, unter 
gleichen Bedingungen wie beim Einschmelzen im Doppelversuch durchgeführt. Die 
Temperaturen betrugen 1400°C, 1500°C und 1600°C. Der Druck wurde auf 0.2, 0.4 und 1.0 
bar eingestellt. 
Wenn die gewünschte Temperatur erreicht war, wurden die Schiffchen mit den Proben aus 
dem heißen Ofenrohr herausgenommen, in einem Exsikkator abgekühlt und dreimal 
hintereinander gewogen. Dann wurden die Schiffchen erneut in die heiße Zone des Ofens 
eingeführt. Die Anlage wurde wieder vakuumdicht verschlossen und die 
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Atmosphärenbedingungen auf den Ausgangswert eingestellt. Nach jeweils einer, zwei bzw. 
drei Stunden wurde die oben beschriebene Prozedur wiederholt.  
Nach Beendigung des Versuches, also nach drei Stunden bei der gewünschten Temperatur 
und den gesetzten, atmosphärischen Bedingungen (Druck, feuchte oder trockene 
synthetische Luft, kohlenwasserstofffrei, Messer-Griesheim), wurde der Ofen, nach der 
Entnahme und dem anschließenden Wiegen der Probe, abgekühlt.  
Die im Versuch verdampften Spezies befanden sich zum Teil noch im Platinrohr und in den 
Zuführungen sowie größtenteils an den Gefäßwänden der Kühlfallen. Dementsprechend 
wurden das Platinrohr, alle Verbindungselemente und die Kühlfallen mit bi-destilliertem 
Wasser ausgespült. Das ausgewaschene Eluat (ca. 200 ml) wurde in PET-Flaschen 
gesammelt. Eine Elementanalyse mittels ICP (Inductively Coupled Plasma) brachte die im 
Eluat enthaltenen Anteile an Bor und Natrium hervor. 
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3.4  Stationäre Verdampfung und Abschreckversuche 
 
Aufbau des Versuchsstandes mit Beobachtungsofen 
Um die Diffusionspotentiale innerhalb der Schmelze und damit die vom Chemismus 
abhängige Verdampfungsrate an der Oberfläche besser beschreiben zu können, wurde ein 
senkrechter Rohrofen mit Abschreckvorrichtung eingebaut (siehe Bild 3.4).  
 
Bild 3.4. Schnittdarstellung des verwendeten Beobachtungsofens 
 
 37
Die Anlage besteht aus einem senkrechten, SiC-beheizten Rohrofen, in dessen Mitte sich 
ein Reaktionsrohr aus Aluminiumoxid mit einem Innendurchmesser von 50 mm befindet. 
Unterhalb des Ofens ist eine wassergekühlte Abschreckvorrichtung angebracht, die es 
mittels einer vakuumdichten Dreh-Schiebevorrichtung gestattet, eine in der Mitte des Ofens 
befindliche Probe in einem Platintiegel aus der heißen Zone in die gekühlte Zone zu bringen 
und abzuschrecken. Oberhalb des Rohrofens befindet sich ein vakuumdichter Flansch mit 
Sichtfenster, über dem ein Umlenkspiegel befestigt ist. In der optischen Achse des Spiegels 
ist eine Digitalkamera (Fa. Canon) mit spezieller Optik (Fa. Canon und Fa. Sigma) und 
einem Filter platziert. Der Ofen wurde mit einer neuen Regelung und Thyristorsteller (Fa. 
Eurotherm) auf den neuesten Stand gebracht. Die Temperaturerfassung der Regelung 
übernimmt ein seitlich radial angebrachtes Thermoelement vom Typ S (Pt/PtRh10). Für die 
Probentemperatur wird ein zweites Thermoelement von oben direkt an den zu 
untersuchenden Tiegel mit der Glasschmelze befestigt. Der schematische Aufbau des 
senkrechten Rohrofens mit Abschreck- und Beobachtungseinrichtung ist in Bild 3.5. 
dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bild 3.5.  Schematischer Aufbau des senkrechten Rohrofens mit Abschreck- und 
Beobachtungseinrichtung 
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Das Heizelement musste mehrfach ausgetauscht werden, da das ursprüngliche Element 
durch zu hohe Temperatur (Überregelung) zerstört wurde. Der einzige Hersteller (Fa. 
Kanthal) konnte das passende Heizelement nicht mehr nachliefern. Die Gasversorgung mit 
der Möglichkeit auch bei Unterdruck und feuchter Atmosphäre zu arbeiten, entspricht dem 
unter Absatz 3.3 beschriebenen Aufbau. 
 
Experimentelle Durchführung der Abschreckversuche 
Entsprechend der oben beschriebenen Probenvorbereitung wurden die Gläser wieder 
zerkleinert und in einem dünnwandigen Platintiegel eingeführt. Danach, und das 
unterscheidet den Versuchsablauf von dem oben Dargestellten, wurden die Tiegel über die 
Abschreckvorrichtung in den schon bei Prozesstemperatur befindlichen Ofen eingeschoben. 
Die in den Tiegel eingewogene Glasmenge betrug in stehender Atmosphäre jeweils ca. 30g. 
Es sind zwei Versuchsreihen möglich: 
Einerseits wurden stationäre Versuche durchgeführt. Hier wurde bei konstanter Temperatur, 
konstantem Druck und innerhalb von drei Stunden die Probe entsprechend den 
Mitführungsexperimenten exponiert. Somit können, analog zu den Mitführungsexperimenten 
mit den oben angegebenen Verdampfungsraten, nun die Diffusionsprofile in der Probentiefe 
bestimmt werden. Hierzu wurde die Probe einschließlich Tiegel mit einer Diamantsäge axial 
in drei und radial in zwei Stücke zerschnitten. Mittels energiedispersiver Elementanalyse 
EDX wird von den axial entstandenen Oberflächen das Profil bestimmt. Zur Überprüfung der 
über EDX bestimmten Natriumverteilung, denn nur diese ist bei dem genannten Verfahren 
feststellbar, wurde noch zusätzlich über eine nasschemische Analyse der Natriumgehalt und 
der Borgehalt der einzelnen Schnittkörper ermittelt. 
 
Bemerkung: Wenngleich sich die vorhandenen, modifizierten Rohröfen als sehr robust 
erwiesen haben, da sie aufgrund der Bauweise und den eingesetzten Heizelementen eine 
sehr gute temperaturhomogene Zone (bei 1600 ° über 100 mm nur 5 K Differenz) besitzen, 
ist festzustellen, dass durch den häufigen Betrieb an der Leistungsgrenze auch mit einem 
hohen Verschleiß der Heizelemente zu rechnen ist. Zudem ist wegen der zum Teil hohen 
Verdampfungsraten bei allen temperaturbehandelnden Verfahren mit einer massiven 
Kontamination der Anlagen zu rechnen. Demzufolge müssen Schutzrohre, Thermoelemente 
und teilweise auch Sensoren bei thermoanalytischen Verfahren komplett ausgetauscht 
werden.  
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4 Ergebnisse 
 
4.1 Mitführungsmethode 
 
4.1.1  Ergebnisse zur Mitführungsmethode 
 
Im Folgenden werden experimentell bestimmte Verdampfungsraten vorgestellt und soweit 
wie möglich mit theoretisch ermittelten Daten verglichen. Die Einzelergebnisse aus den 
Mitführungsexperimenten wie auch die Temperaturen, Massenverluste und 
Probenoberflächen werden detailliert im Anhang 8.2 aufgeführt.  
Die berechneten Regressionsanalysen der untersuchten Gläser aus den 
Mitführungsexperimenten sind zusammengefasst worden für die Verdampfungsrate r in 
mg/(cm2.s), einen Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einen Druck P von 0.2, 
0.4 und 1.0 bar. Die durch mehrfaches Wiegen bestimmten Massenverluste (in mg) wurden 
zur Berechnung der Verdampfungsrate auf die tatsächliche Glasoberfläche am Ende des 
Versuches bezogen.  
In den Bildern 4.1 bis 4.10 sind die Verläufe des Massenverlustes in Abhängigkeit des 
Faktors Zeit und unter trockener Atmosphäre (4% H2O in Luft) dargestellt. Die Bildern 4.11 
bis 4.13 zeigen die Verläufe des Massenverlustes in Abhängigkeit des Faktors Zeit und unter 
feuchter Atmosphäre (21% H2O in Luft). 
In den Tabellen 4.1 bis 4.10 sind die empirisch erarbeiteten Regressionsanalysen der 
untersuchten Gläser für beide Atmosphären aufgeführt. Die hier weiter dargestellte 
mathematische Beschreibung der Verdampfungsrate bezieht sich auf den Partialdruck der 
verdampfenden Spezies. Ausgehend von Gleichung (7) 
 
RT
GexpP
RT
P
RT
r 0kkkk
Δ−β=β= .        (84) 
 
werden die Verdampfungsraten in einer logarithmischen Skala dargestellt; daraus folgt: 
PlogC
T
BA
T
BPlogCTlogArlog
.const
k ⋅−−=−⋅+−=
≈
43421 .     (85) 
Dabei ist 
• A die Konstante, die alle anderen Faktoren, wie z.B. Zeit, Durchfluss, Geometrie des 
Aggregats usw. zusammenfasst; 
• B die Temperaturkonstante und  
• C die Druck- bzw. Unterdruckkonstante. 
Die grafische Darstellung und der Verlauf der Einzelnergebnisse ist Bild 4.1 zu entnehmen. 
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Bild 4.1. Allgemeine Darstellung des Massenverlusts in Abhängigkeit des Faktors Zeit 
 
Am Anfang haben wir es mit dem Aufbau einer Diffusionsbarriere an der Schmelzoberfläche 
des Glases zu tun. In diesem Bereich ist der Massenverlust nach der Anfangsrate zu 
bestimmen. Mit der Mitführungsmethode sind die Massenverluste nicht zu erfassen. Aus 
diesem Grund werden die jeweiligen Massenverluste mathematisch errechnet und durch 
eine multiple Regression an die stationären Massenverlustgeraden angepasst:  
tbtaq ⋅+⋅=  und nach Differenzierung: 
t
1
2
baq" +=  .  (86) 
Nach einer bestimmten Zeit ist der Massenverlust der Schmelze diffusionskontrolliert, was in 
Bild 4.2 als “stationärer Massenverlust“ bezeichnet wird. Die grafisch dargestellten 
experimentellen Daten wurden durch mathematische Bearbeitung ausgewertet 
(Regressionsanalyse). Für jeden Temperatur- und Druckbereich wurden 
Regressionsanalysen durchgeführt. Diese sind in der Grafik als stationäre Massenverluste in 
einer Gerade erkennbar. In diesem Zusammenhang ist auf die sehr gute Reproduzierbarkeit 
der Einzelergebnisse hinzuweisen. Für jeden Messpunkt wurden zwei 
Wiederholungsmessungen durchgeführt. Sie werden in der Grafik als zwei Messpunkte für 
jedes Zeitintervall dargestellt.     
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Zuerst werden die experimentellen Ergebnisse der zwei binären Systeme zusammengeführt. 
Bild 4.2 zeigt den Verlauf des Massenverlusts für das System B20S80. In Tabelle 4.1 wird das 
Ergebnis der Regressionsanalyse des untersuchten Glassystem B20S80 aus den 
Mitführungsexperimenten, mit der Verdampfungsrate r in mg/(cm2.s) für einen 
Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einem Druck p von 0.2, 0.4 und 1.0 bar, 
dargestellt.  
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Bild 4.2.  Massenverlust der Glaszusammensetzung B B20S80 in Abhängigkeit von 
Temperatur und Druck; für diese Zusammensetzung war eine Einstellung von 
0,2 bar nicht durchführbar 
 
 
Tabelle 4.1. Regressionsanalyse des untersuchten Glassystems B20S80 aus den 
Mitführungsexperimenten mit der Verdampfungsrate r in mg/cm2s für einen 
Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und Druck p von 0.4 und 1.0 bar 
 
Für 60 min log r = - 1.561 – 1878/T – 0.209 log P r2 0.929 
 
Für 120 min log r = - 1.847 – 1859/T – 0.188 log P r2 0.944 
 
Für 180 min log r = - 2.013 – 1864/T – 0.181 log P r2 0.945 
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Für das System B20S80 war eine Messung unter 0,2 bar in allen Temperaturbereichen (von 
1673 K < T <1873 K) nicht möglich, da ein Massenverlust durch zu unstabile 
Messbedingungen (zu niedriges Vakuum, Glasteilchen sind ausgepustet bzw. 
geschmolzenes Glas ist über das Pt-Schiffchenrand geflossen) nicht nachweisbar war.  
Der Massenverlust (siehe Bild 4.3) und die Regressionsanalyse (siehe Tabelle 4.2) werden 
für das Glassystem B10S90 im Folgenden dargestellt.  
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Bild 4.3.   Massenverlust der Glaszusammensetzung B B10S90 in Abhängigkeit von 
Temperatur und Druck  
 
Tabelle 4.2. Regressionsanalyse des untersuchten Glassystems B10S90 aus den 
Mitführungsexperimenten mit Verdampfungsrate r in mg/cm2s für einen 
Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einem Druck p von 0.2, 0.4 
und 1.0 bar 
 
Für 60 min log r = - 1.984 – 2526/T – 0.028 log P r2 0.880 
 
Für 120 min log r = - 2.480 – 2166/T – 0.032 log P r2 0.898 
 
Für 180 min log r = - 2.682 – 2114/T – 0.030 log P r2 0.891 
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Anzumerken ist, dass für beide binären Systeme (B20S80, B10S90) die Massenverluste bzw. 
Verdampfungsraten gemessen wurden, diese aber aufgrund ihrer geringen Verluste und 
diverser Messprobleme nicht weiter berücksichtigt wurden (Massenverluste unter 10 
mg/cm2). Trotz der Schwierigkeiten bei der korrekten Datenerfassung lieferte die Auswertung 
der experimentellen Daten gute Ergebnisse, wie aus den Bildern zu entnehmen ist.  
Des Weiteren wurden die Ergebnisse für drei ternäre Systeme zusammengestellt. Bild 4.4 
zeigt den Verlauf des Massenverlusts für das System N5BB10S85 und Tabelle 4.3 die 
entsprechenden Ergebnisse der  Regressionsanalyse. 
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Bild 4.4.          Massenverlust der Glaszusammensetzung N5BB10S85 in Abhängigkeit von       
Temperatur und Druck  
 
Tabelle 4.3. Regressionsanalyse des untersuchten Glassystems N5BB10S85 aus den 
Mitführungsexperimenten mit Verdampfungsrate r in mg/cm s für einen 
Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einem Druck p von 0.2, 0.4 
und 1.0 bar 
2
 
Für 60 min log r =  2.835 – 10319/T – 0.163 log P r2 0.952 
 
Für 120 min log r =  2.437 – 9897/T – 0.146 log P r2 0.989 
 
Für 180 min log r =  2.392 – 9952/T – 0.116 log P r2 0.995 
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Im Bild 4.5 wird der Verlauf des Massenverlusts für das System N10BB10S80 dargestellt. Die 
Ergebnisse der Regressionsanalyse sind Tabelle 4.4 zu entnehmen. 
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Bild 4.5.   Massenverlust der Glaszusammensetzung N10BB10S80 in Abhängigkeit von 
Temperatur und Druck  
 
 
Tabelle 4.4. Regressionsanalyse des untersuchten Glassystems N10BB10S80 aus den 
Mitführungsexperimenten mit Verdampfungsrate r in mg/cm s für einen 
Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einem Druck p von 0.2, 0.4 
und 1.0 bar 
2
 
 
Für 60 min log r =  4.675 – 12469/T – 0.218 log P r2 0.993 
 
Für 120 min log r =  3.169 – 10005/T – 0.185 log P r2 0.990 
 
Für 180 min log r =  2.323 – 8650/T – 0.199 log P r2 0.980 
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In Bild 4.6 ist der Verlauf des Massenverlusts für das System N20BB10S70 dargestellt. Die 
Ergebnisse der Regressionsanalyse gehen aus Tabelle 4.4 hervor. 
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Bild 4.6.   Massenverlust der Glaszusammensetzung N20BB10S70 in Abhängigkeit von 
Temperatur und Druck  
 
 
Tabelle 4.5. Regressionsanalyse des untersuchten Glassystems N20BB10S70 aus den     
Mitführungsexperimenten mit Verdampfungsrate r in mg/cm s für einen 
Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einem Druck p von 0.2, 0.4 
und 1.0 bar 
2
 
 
Für 60 min log r =   0.188 – 3032/T – 0.093 log P r2 0.961 
 
Für 120 min log r = –0.321 – 2520/T – 0.060 log P r2 0.963 
 
Für 180 min log r = –0.459 – 2512/T – 0.060 log P r2 0.986 
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In Bild 4.7 sowie in Tabelle 4.6 werden für das System N10A3BB10S77 die Ergebnisse für zwei 
untersuchte quaternäre Systeme gezeigt.  
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Bild 4.7.   Massenverlust der Glaszusammensetzung N10A3BB10S77 in Abhängigkeit von 
Temperatur und Druck  
 
 
Tabelle 4.6. Regressionsanalyse des untersuchten Glassystems N10A3BB10S77 aus den 
Mitführungsexperimenten mit Verdampfungsrate r in mg/cm s für einen 
Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einem Druck p von 0.2, 0.4 
und 1.0 bar 
2
 
 
Für 60 min log r =  1.667 – 7318/T – 0.127 log P r2 0.997 
 
Für 120 min log r =  2.189 – 8456/T – 0.088 log P r2 0.978 
 
Für 180 min log r =  2.073 – 8350/T – 0.069 log P r2 0.975 
 
 
 
 
Es folgen die Ergebnisse  des Massenverlustverlaufs für das System N20A3BB10S67 in Bild 4.8 
mit der entsprechenden Regressionsanalyse in Tabelle 4.7. 
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Bild 4.8.  Massenverlust der Glaszusammensetzung N20A3BB10S67 in Abhängigkeit von 
Temperatur und Druck  
 
 
Tabelle 4.7. Regressionsanalyse des untersuchten Glassystems N20A3BB10S67 aus den 
Mitführungsexperimenten mit Verdampfungsrate r in mg/cm s für einen 
Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einem Druck p von 0.2, 0.4 
und 1.0 bar 
2
 
 
Für 60 min log r =  2.015 – 6635/T – 0.072 log P r2 0.998 
 
Für 120 min log r =  0.673 – 4642/T – 0.116 log P r2 0.975 
 
Für 180 min log r =  0.172 – 3980/T – 0.113 log P r2 0.973 
 
 
 
 
Zuletzt wurden noch drei wasserhaltige Glassysteme unter feuchter Atmosphäre untersucht. 
Dabei handelt es sich um ein ternäres System (N20BB10S70 mit 113ppm H2O) und zwei 
quaternäre Systeme (N10A3B10B S77 mit 155 ppm H2O und N20A3BB10S67 mit 142 ppm H2O). 
Zunächst wird in Bild 4.9 der Massenverlust der Glaszusammensetzung N20B10B S70 mit 
113ppm H2O dargestellt (für die Regressionsanalyse siehe Tabelle 4.8). 
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Bild 4.9.  Massenverlust der Glaszusammensetzung N20BB10S70 mit 113ppm H2O in 
Abhängigkeit von Temperatur und Druck  
 
 
Tabelle 4.8. Regressionsanalyse des untersuchten Glassystems N20BB10S70 mit 113ppm 
H2O aus den Mitführungsexperimenten mit Verdampfungsrate r in mg/cm s für 
einen Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einem Druck p von 0.2, 
0.4 und 1.0 bar 
2
 
 
Für 60 min log r =  2.210 – 6897/T – 0.047 log P r2 0.994 
 
Für 120 min log r =  1.388 – 5798/T – 0.069 log P r2 0.977 
 
Für 180 min log r =  0.900 – 5143/T – 0.075 log P r2 0.984 
 
 
 
In Bild 4.10 folgt die Darstellung des Massenverlusts für die Glaszusammensetzung 
N10A3BB10S77 mit 155 ppm H2O (für die entsprechende Regressionsanalyse siehe Tabelle 4.9).  
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Bild 4.10.  Massenverlust der Glaszusammensetzung N10A3BB10S77 mit 155 ppm H2O in 
Abhängigkeit von Temperatur und Druck  
 
 
Tabelle 4.9.  Regressionsanalyse des untersuchten Glassystems N10A3BB10S77 mit 155 ppm 
H2O aus den Mitführungsexperimenten mit Verdampfungsrate r in mg/cm s für 
einen Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einem Druck p von 0.2, 
0.4 und 1.0 bar 
2
 
 
Für 60 min log r =  3.963 – 11025/T – 0.119 log P r2 0.996 
 
Für 120 min log r =  3.222 – 9955/T – 0.140 log P r2 0.993 
 
Für 180 min log r =  2.675 – 9130/T – 0.150 log P r2 0.995 
 
 
 
 
Bild 4.11 zeigt den Verlauf des Massenverlusts der Glaszusammensetzung N20A3BB10S67 mit 
142 ppm H2O (für die entsprechende Regressionsanalyse siehe Tabelle 4.10). 
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Bild 4.11. Massenverlust der Glaszusammensetzung N20A3BB10S67 mit 142 ppm H2O in 
Abhängigkeit von Temperatur und Druck  
 
 
Tabelle 4.10. Regressionsanalyse des untersuchten Glassystems N20A3BB10S67 mit 142 ppm 
H2O aus den Mitführungsexperimenten mit Verdampfungsrate r in mg/cm s für 
einen Temperaturbereich von 1673 K < T <1873 K und einem Druck p von 0.2, 
0.4 und 1.0 bar 
2
 
 
Für 60 min log r =  0.421 – 3355/T – 0.091 log P r2 0.978 
 
Für 120 min log r = - 0.244 – 2590/T – 0.074 log P r2 0.987 
 
Für 180 min log r = - 0.653 – 2110/T – 0.063 log P r2 0.990 
 
 
Infolge der Massenverluste der untersuchten Gläser wurden für alle Systeme die 
Verdampfungsraten berechnet. Mit Hilfe der bereits im theoretischen Teil dargestellten 
thermodynamischen Zusammenhänge wurden die theoretischen Verdampfungsraten durch 
Gleichung (8), wobei βk aus Gleichung (13) stammt, erfasst und mit den entsprechend 
experimentellen Daten nachfolgend zusammengestellt und verglichen.  
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In Tabelle 4.11 wurden zwei quaternäre Systeme zusammengestellt, die unter trockener 
Atmosphäre gemessen wurden.  
 
Tabelle 4.11. Theoretische und experimentelle Verdampfungsraten r für quaternäre 
Systeme unter trockener Atmosphäre (4% H2O und Luft)  
 
         
  System N10A3BB10S77  System N20A3BB10S67
T    
[°C] 
P    
[bar] 
r theoret 
[mg/cm2s] 
r 180 min 
[mg/cm2s]
r 60 min  
[mg/cm2s]
 
r theoret 
[mg/cm2s]
r 180 min 
[mg/cm2s]
r 60 min  
[mg/cm2s] 
1400 1.0 19.449 11.724 19.876  133.313 64.344 110.200 
1500 1.0 37.902 25.579 34.885  193.288 84.430 189.432 
1600 1.0 68.101 38.739 56.880  242.776 113.853 296.480 
1400 0.4 23.443 11.951 21.305  117.753 64.909 122.462 
1500 0.4 40.423 27.395 40.448  185.505 89.398 201.646 
1600 0.4 68.140 40.902 63.629  295.030 121.738 309.592 
1400 0.2 17.264 12.702 23.675  134.747 79.628 123.091 
1500 0.2 46.082 29.285 44.472  194.001 97.719 211.213 
1600 0.2 76.299 43.762 69.435  328.445 139.441 336.980 
                 
 
 
Wie man Tabelle 4.11 entnehmen kann, stimmen die theoretischen Werte mit den 
experimentellen Werten überein (für t = 60 min). Es zeigt sich, dass das hier vorgestellte 
Rechenmodell zur Ermittlung von Verdampfungsraten gut funktioniert. Dies gilt sowohl für 
eine trockene Atmosphäre (für eine beliebige Ratio des Na/B) und unabhängig von 
Bedingungen wie Temperatur und Druck. Eine präzisere Darstellung geht aus den Bildern 
hervor.  
In Bild 4.12 ist der Vergleich der theoretischen und experimentellen Verdampfungsraten für 
N10A3BB10S77 abgebildet. Der Verlauf der Verdampfungsraten für die theoretischen Werte 
rtheoret. und die experimentellen Werte bei t = 60 min r60 min. ist fast parallel. Das molare 
Verhältnis Na/B in der Glaszusammensetzung ist gleich 1. Dies könnte bedeuten, dass die 
Verdampfung der Natriumspezies durch die Borspezies kontrolliert wird und umgekehrt 
genauso. 
In Bild 4.13 wird der gleiche Verdampfungsverlauf für das Glas N20A3BB10S67 dargestellt. Hier 
ist ebenfalls der theoretische Verlauf fast parallel zum experimentellen Verdampfungsverlauf 
(für t = 60 min). Leider sind kleine Schwankungen bei dem theoretischen Verlauf bei einem 
Druck von 1 bar zu erkennen. Alle anderen theoretischen Werte stimmen ausreichend gut 
mit den experimentellen Werten überein. Festzuhalten bleibt, dass das vorgeschlagene 
Modell gut funktioniert.  
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Bild 4.12.  Vergleich der theoretischen und experimentellen Verdampfungsraten (bei 60 
und 180 min) für N10A3BB10S77
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Bild 4.13.  Vergleich der theoretischen und experimentellen Verdampfungsrate (bei 60 
und 180 min) für N20A3BB10S67
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Weiterhin werden in Tabelle 4.12 theoretische rtheoret. und experimentelle Verdampfungsraten 
r für drei ternäre Systeme zusammengestellt.  
 
Tabelle 4.12 Theoretische und experimentelle Verdampfungsraten r für ternäre Systeme  
unter trockener Atmosphäre (4% H2O und Luft) 
 
             
  System N5BB10S85  System N10BB10S80  System N20BB10S70
T    
°C 
P    
bar 
r theoret 
[mg/cm2s] 
r 180 min 
[mg/cm2s] 
r 60 min  
[mg/cm2s]  
r theoret 
[mg/cm2s]
r 180 min 
[mg/cm2s]
r 60 min  
[mg/cm2s]  
r theoret 
[mg/cm2s] 
r 180 min 
[mg/cm2s] 
r 60 min  
[mg/cm2s]
1400 1.0 12.202 11.724 19.876  20.533 11.724 19.876  26.723 11.724 19.876 
1500 1.0 23.718 25.579 34.885  39.608 25.579 34.885  52.713 25.579 34.885 
1600 1.0 42.616 38.739 56.880  71.333 38.739 56.880  95.285 38.739 56.880 
1400 0.4 25.601 11.951 21.305  21.310 11.951 21.305  26.869 11.951 21.305 
1500 0.4 56.924 27.395 40.448  67.961 27.395 40.448  61.552 27.395 40.448 
1600 0.4 71.160 40.902 63.629  79.574 40.902 63.629  82.092 40.902 63.629 
1400 0.2 26.057 12.702 23.675  21.547 12.702 23.675  27.504 12.702 23.675 
1500 0.2 42.861 29.285 44.472  50.797 29.285 44.472  70.608 29.285 44.472 
1600 0.2 60.879 43.762 69.435  73.179 43.762 69.435  97.562 43.762 69.435 
                        
 
Für das System N5BB10S85 stimmen die theoretischen Verdampfungsraten mit den 
experimentellen Verdampfungsraten für t = 180 min und bei einem Druck von 1.0 bar 
überein. Sobald der Druck niedriger wird, nähern sich die theoretischen Werte den 
experimentellen Werten (für t = 60 min). In diesem Fall ist das molare Verhältnis Na/B  gleich 
5/10. Daraus folgt, dass der Verdampfungsprozess durch den Unterdruck kontrolliert wird. 
Sobald das Gleichgewicht Na/B gestört ist, gibt es keine gegenseitige 
Speziesverdampfungskontrolle mehr (siehe hierzu Bild 4.14).  
Die Situation ändert sich für das Glassystem N10BB10S80, wo das molare Verhältnis Na/B 
gleich eins ist. Bei diesem Glas stimmt die theoretische Verdampfungsrate mit der 
experimentellen Verdampfungsrate (für t = 60 min) im ganzen Druck- und 
Temperaturspektrum überein. Die theoretischen Werte liegen etwas höher, aber der Trend 
und die Größenordnung bleiben erhalten (siehe hierzu Bild 4.16). 
Starke Veränderungen sind bei dem Glassystem N20BB10S70 zu beobachten, wo ein 
Überschuss an Natrium besteht. Für dieses Glassystem ist das molare Verhältnis Na/B 
gleich 2/1. In diesem Fall weichen die theoretisch berechneten Verdampfungsraten von den 
experimentell erfassten Daten ab. Für N20B10B S70 bleibt der mathematische Trend erhalten 
(siehe Bild 4.16). In diesem Fall haben wir es mit einem natriumkontrollierten 
Verdampfungsprozess zu tun. An der Oberfläche der Glasschmelz bildet sich eine Art    
Alkali-Silicattbarriere die, im Vergleich zu den theoretisch erfassten Werten, in geringem 
Maße den Verdampfungsprozess behindert (siehe Tabelle 4.12 und Bild 4.16).  
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Bild 4.14. Vergleich der theoretischen und experimentellen Verdampfungsrate (bei 60 
und 180 min) für N5BB10S85
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Bild 4.15.  Vergleich der theoretischen und experimentellen Verdampfungsrate (bei 60 
und 180 min) für N10BB10S80
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Bild 4.16.  Vergleich der theoretischen und experimentellen Verdampfungsrate (bei 60 
und 180 min) für N20BB10S70
 
In Tabelle 4.13 sind noch einmal die theoretischen rtheoret. und experimentellen 
Verdampfungsraten r180 min und. r60 min. für zwei quaternäre Systeme (N10A3BB10S77 sowie 
N20A3B10B S67) und für ein ternäres System (N20BB10S70) zusammengestellt. Es handelt sich 
dabei um wasserhaltige Gläser, die unter feuchter Atmosphäre (21% H2O und Luft) 
untersucht wurden. 
 
Tabelle 4.13 Theoretische und experimentelle Verdampfungsraten r für zwei quaternäre 
Systeme und ein ternäres System unter feuchter Atmosphäre (21% H2O und 
Luft) 
 
             
  System N10A3BB10S77+H2O  System N20A3BB10S67+H2O  System N20BB10S70+H2O 
T    
°C 
P    
bar 
r theoret 
[mg/cm2s] 
r 180 min 
[mg/cm2s] 
r 60 min  
[mg/cm2s]  
r theoret 
[mg/cm2s]
r 180 min 
[mg/cm2s]
r 60 min  
[mg/cm2s]  
r theoret 
[mg/cm2s] 
r 180 min 
[mg/cm2s] 
r 60 min  
[mg/cm2s]
1400 1.0 21.720 16.456 25.010  191.205 121.491 251.699  83.427 67.510 123.513
1500 1.0 42.334 34.434 55.514  318.649 147.769 360.504  166.123 106.412 219.693
1600 1.0 83.201 62.218 113.265  391.698 163.214 415.949  213.889 134.619 322.678
1400 0.4 25.141 18.788 26.413  205.735 128.097 277.420  86.284 70.789 125.206
1500 0.4 44.358 40.915 59.318  247.539 151.747 379.187  181.356 108.460 220.389
1600 0.4 111.572 67.125 135.075  415.716 174.126 447.459  280.942 146.729 340.562
1400 0.2 22.291 19.970 27.752  237.452 134.450 300.177  97.642 73.728 130.155
1500 0.2 60.887 44.454 64.864  273.681 158.614 397.762  188.251 110.429 221.906
1600 0.2 127.391 82.218 155.469  473.426 186.420 491.070  295.294 171.662 382.267
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 Auffallend ist der höhere Wert der Verdampfungsraten von wasserhaltigen Gläsern unter 
feuchter Atmosphäre im Vergleich zu trockenen Gläsern unter trockener Atmosphäre. Die 
theoretischen Verdampfungsraten sind durchschnittlich um 10% und die experimentellen 
Werte um 30% bis 120% gestiegen. Die Werte sind auf die Versuchbedingungen, also auf 
die Abhängigkeit von Temperatur und Druck, zurückzuführen. Trotz dieser Unterschiede für 
die quaternären Systeme N20A3BB10S67 und insbesondere N10A3B10B S77 korrespondieren die 
theoretisch erfassten Werte mit den experimentellen Daten. Im Fall der 
Glaszusammensetzung N10A3BB10S77 (siehe Tabelle 4.13) haben wir es mit einem 
ausgewogenen molaren Verhältnis Na/B zu tun. Das Ganze wird durch Aluminium als 
Glasnetzwerkbildner stabilisiert. Der Verdampfungsverlauf ist in Bild 4.17 abgebildet. Das 
System N20A3B10B S67 wird einerseits durch das Aluminium stabilisiert, andererseits haben wir 
in diesem Fall einen Natriumüberschuss im Vergleich zum Bor. Trotz des Trends und der 
Werte bleibt die Größenordnung erhalten (siehe Tabelle 4.13 und Bild 4.18). Die 
theoretischen Werte liegen in der Nähe der experimentellen Werte für t = 60 min. Dies 
beweist, dass auch in diesem Fall das vorgeschlagene Modell gut funktioniert. 
Das System N20BB10S70 stellt sich ebenso dar. Im Vergleich zu den trockenen Gläsern unter 
trockener Atmosphäre sind die theoretischen Verdampfungsraten um ca. 200% und die 
experimentellen Verdampfungsraten um den Faktor 5 gestiegen. In diesem Fall addieren 
sich beide Einflüsse: zum einen das molare Verhältnis mit Natriumüberschuss und zum 
anderen das Fehlen einer Glasnetzwerkstabilisation. Dazu kommen noch aggressive 
Versuchsbedingungen wie Unterdruck, Temperatur, Wasser im Glas und feuchte 
Atmosphäre. Aber auch hier liegen die theoretischen Werte (siehe Tabelle 4.13) zwischen 
den experimentellen Daten. Noch besser ist dies in Bild 4.19 zu erkennen. Der 
Rechnungsweg ist korrekt und liefert ein gutes Ergebnis.  
Natürlich, und dies war zu erwarten, kann theoretisch nicht alles für den jeweiligen Fall 
berücksichtigt werden. 
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Bild 4.17.  Vergleich der theoretischen und experimentellen Verdampfungsraten (bei 60 
und 180 min) für N10A3BB10S77 mit 155 ppm H2O  
1400 1500 1600
100
150
200
250
300
350
400
450
500
N20A3B10S67+H2O (142ppm)
 rtheoret.
 r180 min
 r60 min
 1.0 bar
 0.4 bar
 0.2 bar
r [
g/
cm
2 s
]
T [K]
 
Bild 4.18.  Vergleich der theoretischen und experimentellen Verdampfungsraten (bei 60 
und 180 min) für N20A3BB10S67 mit 142ppm H2O  
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Bild 4.19.  Vergleich der theoretischen und experimentellen Verdampfungsraten (bei 60 
und 180 min) für N20BB10S70 mit 113ppm H2O 
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In den Bildern 4.20, 4.21 und 4.22 werden Vergleiche zwischen wasserhaltigen Gläsern 
(N10A3BB10S77 mit  155 ppm H2O, N20A3B10B S67 mit 142ppm H2O und N20BB10S70 mit 113ppm 
H2O) unter feuchter Atmosphäre (21% H2O) und trockenen Gläsern (N10A3B10B S77, 
N20A3BB10S67 und N20B10B S70) unter trockener Atmosphäre (4% H2O) gezogen. Wie bereits 
früher erwähnt, haben wir im System N10A3BB10S77 ein gleichmäßig ausgewogenes molares 
Verhältnis Na/B. Im niedrigeren Temperaturbereich unterscheiden sich die beiden 
Verdampfungsraten nur geringfügig. Bis 1600°C wächst dieser Unterschied um den Faktor 2, 
wie aus Bild 4.20 zu entnehmen ist.  
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Bild 4.20.  Abhängigkeit der Verdampfungsrate von Atmosphäre, Druck und Temperatur 
für N10A3BB10S77 und N10A3B10B S77 mit 155ppm H2O  
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Dieser Vergleich fällt für das Glassystem N20A3BB10S67 aufgrund des Natriumüberschusses 
anders aus. Von 1400°C bis 1600°C ist der Verdampfungsverlauf unter trockener und 
feuchter Atmosphäre (Faktor 3) konstant. In diesem Fall haben wir es mit einem 
natriumkontrollierten Verdampfungsprozess zu tun (siehe hierzu Bild 4.21). 
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Bild 4.21.  Abhängigkeit der Verdampfungsrate von Atmosphäre, Druck und Temperatur 
für N20A3BB10S67 und N20A3B10B S67 mit 142ppm H2O  
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In Bild 4.22 werden die Verdampfungsverläufe für das Glassystem N20BB10S70 unter trockener 
und feuchter Atmosphäre dargestellt. Sie unterscheiden sich um den Faktor 5. Ab 1500°C 
kommt es zu einer Verdampfungszunahme unter feuchter Atmosphäre. In diesem Fall haben 
wir es mit einem natrium-, temperatur- und druckkontrollierten Verdampfungsprozess zu tun.  
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Bild 4.22.  Abhängigkeit der Verdampfungsrate von Atmosphäre, Druck und Temperatur 
für N20BB10S70 und N20B10B S70 mit 113ppm H2O  
 
 
 
4.1.2  Ergebnisse der chemischen Analyse an den Eluaten 
 
Die aus den Mitführungsexperimenten gewonnenen Eluate, also insgesamt 90 Lösungen 
einschließlich der gedoppelten Versuchsreihen, wurden auf ihren B- bzw. Na-Gehalt 
untersucht. Aus den gravimetrischen Untersuchungen ging hervor, dass die Lösungen mehr 
oder weniger mit Bor und Natrium angereichert sind. Das Verhältnis zwischen Bor und 
Natrium variierte von 0,9 bis 1,1. Den Ergebnissen beigefügt sind die für die binären 
Systeme theoretisch berechneten Partialdrücke des B2O3 und für alle anderen die 
theoretisch berechneten Verhältnisse des Bors zum Natrium (siehe Anhang 9.4).  
Aus den Tabellen 4.14 bis 4.17 lassen sich verschiedene Verdampfungsgleichgewichte der 
Bor- und Natriumspezies ableiten. 
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In Tabelle 4.14 werden die theoretisch berechneten Bor-Partialdrücke für binäre Systeme 
und die experimentell bestimmten Werte aus der Eluatanalyse aufgeführt (siehe auch 
Anhang 9.4).  
 
Tabelle 4.14. Die Bor-Eluatanalyse für binäre Systeme unter trockener Atmosphäre (4% 
H2O und Luft) 
 
 
     
  System BB20S80  System BB10S90
 T     
[°C] 
P 
[bar] 32OB
P  
Theorie 
[mbar] 
ΔM B 
Experiment. 
(mmol) 
 
32OB
P  
Theorie 
[mbar] 
ΔM B  
Experiment. 
(mmol) 
1400 1.0 0.010 3.414  0.007 0.495 
1500 1.0 0.019 3.774  0.013 0.642 
1600 1.0 0.034 5.365  0.023 0.734 
    
1400 0.4 0.010 4.866  0.007 0.481 
1500 0.4 0.019 4.690  0.013 0.745 
1600 0.4 0.033 6.055  0.023 0.704 
    
1400 0.2 0.010 -  0.007 0.564 
1500 0.2 0.019 -  0.013 0.675 
1600 0.2 0.033 -  0.023 0.874 
       
 
 
Des Weiteren werden die theoretischen Werte aus Tabelle 4.15 (ternäre Systeme) und 
Tabelle 4.16 (quaternäre Systeme) den experimentell bestimmten Werte aus der 
Eluatanalyse gegenübergestellt (siehe auch Anhang 9.5). Aus dem Experiment ergaben sich 
die molaren Verhältnisse B/Na = 1.01 ± 0.21. Die theoretische Berechnung erfolgte mit den 
Gleichungen 57 und 61. Betrachtet man NaBO2, H3BO3 bzw. B2O3, NaOH und Na2O als 
Dampfspezies, so ergibt sich aus den Gleichungen 57 und 61 eine Dampfzusammensetzung 
für die Verhältnisse von B/Na über 1.0 
3 NaBO2 + 1 H3BO3          (87) 
bzw. 
3 NaBO2 + 0.5 B2O3 .         (88) 
und für die Verhältnisse unter 1.0 
3 NaBO2 + 1 NaOH         (89) 
 
Die oben gezeigten Dampfzusammensetzungen sind mögliche Komplexe. Die Chemie ist 
natürlich komplizierter, als die oben dargestellten Beziehungen.  
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Tabelle 4.15. Eluatanalyse für ternäre Systeme unter trockener Atmosphäre (4% H2O und 
Luft) 
 
 
          
  System N5BB10S85  System N10BB10S80  Syste N20BB10S70
 T     
[°C] 
P 
[bar] 
Theorie 
B/Na 
Experiment 
B/Na 
 
 
Theorie 
B/Na 
Experiment 
B/Na  
Theorie 
B/Na 
Experiment 
B/Na 
1400 1.0 1.26 1.18  1.16 1.02  1.06 0.95 
1500 1.0 1.19 1.21  1.11 0.85  1.04 0.97 
1600 1.0 1.15 1.04  1.09 1.12  1.03 1.10 
       
          
1400 0.4 1.10 1.27  1.06 0.76  1.02 0.96 
1500 0.4 1.08 1.33  1.05 0.84  1.02 1.10 
1600 0.4 1.06 1.10  1.04 0.90  1.01 0.92 
       
1400 0.2 1.05 1.36  1.03 0.84  1.01 1.02 
1500 0.2 1.04 1.20  1.02 0.93  1.01 1.00 
1600 0.2 1.03 1.03  1.02 1.09  1.01 0.97 
                  
 
 
 
 
Tabelle 4.16. Eluatanalyse für quaternäre Systeme unter trockener Atmosphäre (4% H2O 
und Luft) 
 
 
       
  System N10A3BB10S77  System N20A3BB10S67
 T     
[°C] 
P 
[bar] 
Theorie 
B/Na 
Experiment 
B/Na  
Theorie 
B/Na 
Experiment 
B/Na 
1400 1.0 1.16 0.89  1.03 0.93 
1500 1.0 1.12 0.87  1.02 0.85 
1600 1.0 1.09 1.09  1.02 0.81 
    
1400 0.4 1.06 0.82  1.01 0.82 
1500 0.4 1.05 0.83  1.01 0.89 
1600 0.4 1.04 1.01  1.01 0.96 
    
1400 0.2 1.03 0.83  1.01 0.81 
1500 0.2 1.02 0.83  1.00 0.85 
1600 0.2 1.02 0.97  1.00 0.91 
             
 
 
In Tabelle 4.17 werden die theoretisch berechneten Werte (siehe Anhang 9.4) für zwei 
quaternäre, wasserhaltige Systeme, ein binäres, wasserhaltiges System und die 
experimentell bestimmten Werten aus der Eluatanalyse einander gegenübergestellt. 
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Tabelle 4.17. Eluatanalyse für quaternäre Systeme und ausgewählte ternäre Systeme unter 
feuchter Atmosphäre (21% H2O und Luft) 
 
                  
          
  System N10A3BB10S77+H2O  System N20A3BB10S67+H2O  System N20BB10S70+H2O
  T     
[°C] 
P 
[bar] 
Theorie 
B/Na 
Experiment 
B/Na  
Theorie 
B/Na 
Experiment 
B/Na  
Theorie 
B/Na 
Experiment 
B/Na 
1400 1.0 1.16 0.78  1.03 1.09  1.06 1.23 
1500 1.0 1.12 0.70  1.02 1.00  1.04 1.16 
1600 1.0 1.09 1.09  1.02 1.08  1.03 1.11 
       
1400 0.4 1.06 1.12  1.01 1.11  1.02 1.17 
1500 0.4 1.05 1.06  1.01 1.11  1.02 1.16 
1600 0.4 1.04 0.90  1.01 1.05  1.01 1.11 
       
1400 0.2 1.03 1.05  1.01 1.18  1.01 1.16 
1500 0.2 1.02 0.99  1.00 1.11  1.01 1.11 
1600 0.2 1.02 0.75  1.00 1.02  1.01 0.99 
                  
 
Aus dem Experiment ergaben sich molare Verhältnisse für B/Na von 0.75 bis 1.23. Diese 
können, wie bereits oben erläutert, als mögliche Dampfspezies betrachtet werden.  
 
 
4.1.3  Diskussion der Ergebnisse 
 
Mitführungsexperimente.  
Wie in den Bildern 4.1 bis 4.10 erkennbar, ist der Massenverlust nach der Anfangsrate relativ 
hoch, ereicht aber ab einem bestimmten Zeitpunkt einen stationären Massenverlust. 
Aufgrund des Einschmelzverhaltens ist der Massenverlust der Anfangsrate experimentell 
nicht messbar. Am Anfang, wie bereits in Kapitel 4.1.1 erläutert, haben wir es mit dem 
Aufbau einer Diffusionsbarriere an der Schmelzoberfläche zu tun. In diesem Bereich ist der 
Massenverlust nach der Anfangsrate zu bestimmen. Durch die Mitführungsexperimente 
selbst ist der Massenverlust in diesem Bereich nicht zu erfassen. Deshalb sind diese nur 
mathematisch berechnet und durch eine multiple Regression an die stationäre 
Massenverlustgerade angepasst worden. Es ist nur theoretisch machbar und wurde an Hand 
von thermodynamischen Daten berechnet (siehe Anhang 9.4 bis 9.5). Wie in den Tabellen 
4.11 bis 4.13 gezeigt wurde, stimmen die Berechnungen der Verdampfungsrate mit den 
mathematischen Extrapolationen der experimentell erfassten Verdampfungsraten recht gut 
überein.  
Die experimentell bestimmten Verdampfungsraten für das System N5BB10S85 sind, in 
Abhängigkeit vom Druck (siehe Bild 4.14) und von der reziproken Temperatur (siehe Bild 
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4.15), auf einer logarithmischen Skala dargestellt. Die Ergebnisse für die übrigen 
untersuchten Gläser sind dem Anhang 9.3 zu entnehmen.  
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Bild 4.14. Darstellung der Verdampfungsraten des Glassystems N5BB10S85 in 
Abhängigkeit vom Druck 
 
0,53 0,54 0,55 0,56 0,57 0,58 0,59
-3,6
-3,5
-3,4
-3,3
-3,2
-3,1
-3,0
-2,9
-2,8
-2,7
-2,6
-2,5
1 bar
0,4 bar
0,2 bar
18
0,
 1
20
, 6
0 
m
inlo
g 
r t 
[m
g/
cm
2 s
]
T/1000 [K/1000]
 
 
Bild 4.15. Darstellung der Verdampfungsraten des Glassystems N5BB10S85 in 
Abhängigkeit von der Temperatur 
 
 
 66
Die Verdampfungsraten für alle untersuchten Glassysteme unterscheiden sich je nach 
Temperatur, Druck und Zeit. Für alle Systeme gilt eine gleichmäßige Korrelation: je länger 
die Zeit bzw. je höher die Temperatur und der Unterdruck, desto höher die 
Verdampfungsrate (und umgekehrt). 
 
Die unterschiedlichen Atmosphären wirken sich deutlich auf die Verdampfung aus. Höhere 
Gradienten über der Nernst’schen Schicht führen zu einer Erhöhung der Verdampfungsrate. 
Demzufolge ergibt sich eine schnellere Diffusion der flüchtigen Spezies an der Oberfläche, 
die durch die Verarmung bestimmt wird. Die Effekte sind für die Galssysteme N10A3BB10S77, 
N20A3B10B S67 und N20BB10S70 in den Bildern 4.17 bis 4.22 dargestellt.  
 
Die infolge von Verdampfung aus alkali- und borhaltigen Schmelzen im Dampf vorliegenden 
Spezies sind durch massenspektroskopische Untersuchungen bekannt [13,44,45,46].  
 
Zur Gesamtverdampfung tragen aber nur die aus der Reaktion [14] stammenden Spezies 
merklich bei: 
 
 B2O3 (l) + H2O (g)  ↔ 2HBO2 (g)     (90) 
 B2O3 (l) + 3 H2O (g)  ↔ 2H3BO3 (g)     (91) 
 Na2O (l) + H2O (g)  ↔ 2NaOH (g)     (92) 
 NaBO2 (l)    ↔ NaBO2 (g)     (93) 
 B2O3 (l) +  Na2O (g)  ↔ 2NaBO2 (g)     (94) 
 
Die vorliegenden Reaktionen wurden durch qualitative chemische Analysen bestätigt. Die 
quantitativen chemischen Analysen der verdampfenden Spezies sind in den Tabellen 4.14 
bis 4.17 zusammengestellt. 
 
Für die binären Systeme B20S80 und B10S90 wurden die Massenverluste bzw. 
Verdampfungsraten zwar gemessen, aber aufgrund ihrer geringen Verluste nicht weiter 
theoretisch berücksichtigt, da die gemessenen Massenverluste unter 10 mg/cm2 lagen. 
 
Die in den Tabellen 4.14 bis 4.17 analytisch bestimmten Ergebnisse korrelieren 
hervorragend mit den berechneten Größen aus den evaluierten thermodynamischen Werten, 
welche ebenfalls in den genannten Tabellen aufgeführt sind.  
 
Das Verhältnis von Bor zu Natrium variiert in Abhängigkeit von Temperatur, Druck und 
Atmosphäre zwischen 0.9 und 1.2. 
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4.2  Abschreckmethode - Diffusionsprofile 
 
4.2.1  Ergebnisse der Diffusion 
 
Um die Diffusionspotentiale innerhalb der Schmelze und damit die vom Chemismus 
abhängige Verdampfungsrate an der Oberfläche besser beschreiben zu können, wurden mit 
Hilfe der Abschreckmethode Diffusionsprofile gewonnen. Alle Versuche sind bei 1400°C 
unter trockener (4% H2O und Luft) und feuchter (21% H2O und Luft) Atmosphäre und bei 1.0 
und 0.2 bar durchgeführt worden. Die Abbildung der Proben nach den Versuchen ist aus 
dem Bild 4.16 zu entnehmen.  
 
    
   A - 1      B - 1   C - 1        D - 1 
    
 A – 0.2   B – 0.2    C – 0.2       D – 0.2 
Bild 4.16.  Abbildung der Proben nach der Abschreckmethode; Versuche bei 1400°C; 
erste Reihe: Proben unter 1 bar; zweite Reihe: Proben unter 0.2 bar; A - 
N20A3BB10S67; B - N10A3B10B S77 mit H2O; C - N20A3BB10S67 mit H2O; D - N20B10B S70 
mit H2O  
 
Von den Proben N10A3BB10S77 und N20B10B S70 liegen keine Fotos vor. Die genaue Auswertung 
ist den Bildern 4.17 bis 4.22 zu entnehmen. In den folgenden Bildern ist auf der linken Seite 
unten das axiale B2O3-Profil und analog auf der rechten Seite unten das axiale Na2O-Profil 
dargestellt. Für alle Bilder gelten die Versuchsbedingungen, die unter den einzelnen Profilen 
angegeben sind. 
Die Analyse wurde mittels nasschemischer Methoden durchgeführt und zusätzlich durch 
EDX kontrolliert und bestätigt.  
Es ist erkennbar, dass der Tiegeldurchmesser in einem vernünftigen Maßstab liegt, da 
Abweichungen an der Oberfläche in radialer Verteilung kaum auftreten. Alle Angaben bzw. 
die Ergebnisse der Na2O und B2O3-Analyse werden in Massen-% angegeben. 
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Bild 4.17.  Durchgeführte Abschreckexperimente am System N10A3BB10S77 im Pt-Tiegel bei 
1400°C unter trockener Atmosphäre (4% H2O und Luft); Ergebnisse für B2O3 
bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für Na2O bei 1 bar und 
0,2 bar nach drei Stunden 
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Tabelle 4.18. Durchgeführte Abschreckexperimente am System N10A3BB10S77 im Pt-Tiegel bei 
1400°C unter trockener Atmosphäre (4% H2O und Luft); Ergebnisse für B2O3 
bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für Na2O bei 1 bar und 
0,2 bar nach drei Stunden 
 
 
Glaszusammensetzung BB2O3 – 9.46, Na2O – 10.60 
 BB2O3 Na2O 
 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 
An der Oberfläche - - 6.4 % 6.4 %
Oberflächenbereich 9.2 % 9.5 % 9.2 % 11.7 %
Mittelbereich 10.4 % 9.9 % 11.1 % 10.6 %
Bodenbereich 8.7 % 9.8 % 12.7 % 9.2 %
 
 
 
 
 
Tabelle 4.19. Durchgeführte Abschreckexperimente am System N10A3BB10S77 mit 155ppm 
H2O im Pt-Tiegel bei 1400°C unter feuchter Atmosphäre (21% H2O und Luft); 
Ergebnisse für B2B O3 bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für 
Na2O bei 1 bar und 0,2 bar nach drei Stunden 
 
 
Glaszusammensetzung BB2O3 – 10.56, Na2O – 10.65 
 BB2O3 Na2O 
 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 
An der Oberfläche - - 5.3 % 4.6 %
Oberflächenbereich 10.3 % 10.1 % 10.1 % 10.7 %
Mittelbereich - - - -
Bodenbereich 10.2 % 10.6 % 10.0 % 9.2 %
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Bild 4.18.  Durchgeführte Abschreckexperimente am System N10A3BB10S77 mit 155ppm 
H2O im Pt-Tiegel bei 1400°C unter feuchter Atmosphäre (21% H2O und Luft); 
Ergebnisse für B2B O3 bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für 
Na2O bei 1 bar und 0,2 bar nach drei Stunden 
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Bild 4.19.  Durchgeführte Abschreckexperimente am System N20A3BB10S67 im Pt-Tiegel bei 
1400°C unter trockener Atmosphäre (4% H2O und Luft); Ergebnisse für B2O3 
bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für Na2O bei 1 bar und 
0,2 bar nach drei Stunden 
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Tabelle 4.20. Durchgeführte Abschreckexperimente am System N20A3BB10S67 im Pt-Tiegel bei 
1400°C unter trockener Atmosphäre (4% H2O und Luft); Ergebnisse für B2O3 
bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für Na2O bei 1 bar und 
0,2 bar nach drei Stunden 
 
 
Glaszusammensetzung BB2O3 – 8.14%, Na2O – 22.54% 
 BB2O3 Na2O 
 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 
An der Oberfläche - - 20.6 % 17.1 %
Oberflächenbereich 7.7 % 4.9 % 21.3 % 20.5 %
Mittelbereich 8.9 % 4.2 % 20.1 % 19.5 %
Bodenbereich 8.1 % 4.1 % 20.8 % 19.6 %
 
 
 
 
Tabelle 4.21. Durchgeführte Abschreckexperimente am System N20A3BB10S67 mit 142ppm 
H2O im Pt-Tiegel bei 1400°C unter feuchter Atmosphäre (21% H2O und Luft); 
Ergebnisse für B2B O3 bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für 
Na2O bei 1 bar und 0,2 bar nach drei Stunden 
 
 
Glaszusammensetzung BB2O3 – 11.19%, Na2O – 19.42% 
 BB2O3 Na2O 
 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 
An der Oberfläche - - 20.6 % 17.1 %
Oberflächenbereich 9.9 % <1 % 18.1 % 20.0 %
Mittelbereich 9.2 % 9.3 % 19.0 % 17.4 %
Bodenbereich 10.1 % 7.8 % 18.0 % 17.1 %
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Bild 4.20.  Durchgeführte Abschreckexperimente am System N20A3BB10S67 mit 142ppm 
H2O im Pt-Tiegel bei 1400°C unter feuchter Atmosphäre (21% H2O und Luft); 
Ergebnisse für B2B O3 bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für 
Na2O bei 1 bar und 0,2 bar nach drei Stunden 
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Bild 4.21.  Durchgeführte Abschreckexperimente am System N20BB10S70 im Pt-Tiegel bei 
1400°C unter trockener Atmosphäre (4% H2O und Luft); ); Ergebnisse für B2O3 
bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für Na2O bei 1 bar und 
0,2 bar nach drei Stunden 
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Tabelle 4.22. Durchgeführte Abschreckexperimente am System N20BB10S70 im Pt-Tiegel bei 
1400°C unter trockener Atmosphäre (4% H2O und Luft); Ergebnisse für B2O3 
bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für Na2O bei 1 bar und 
0,2 bar nach drei Stunden 
 
 
Glaszusammensetzung BB2O3 – 10.66%, Na2O – 22.11% 
 BB2O3 Na2O 
 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 
An der Oberfläche - - 12.6 % 16.8 % 
Oberflächenbereich 8.8 % 5.5 % 19.2 % 19.8 % 
Mittelbereich 7.3 % 7.6 % 17.9 % 20.2 % 
Bodenbereich 7.9 % 6.9 % 17.4 % 18.1 % 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 4.23. Durchgeführte Abschreckexperimente am System N20BB10S70 mit 113ppm H2O 
im Pt-Tiegel bei 1400°C unter feuchter Atmosphäre (21% H2O und Luft); 
Ergebnisse für B2B O3 bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für 
Na2O bei 1 bar und 0,2 bar nach drei Stunden 
 
 
Glaszusammensetzung BB2O3 – 9.16%, Na2O – 18.55% 
 BB2O3 Na2O 
 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 1 bar, 3h 0.2 bar, 3h 
An der Oberfläche - - 15.7 % 14.7 %
Oberflächenbereich 11.5 % 6.1 % 18.0 % 17.3 %
Mittelbereich - - 16.9 % 17.8 %
Bodenbereich 7.8 % 7.2 % 17.5 % 17.2 %
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Bild 4.22.  Durchgeführte Abschreckexperimente am System N20BB10S70 mit 113ppm H2O 
im Pt-Tiegel bei 1400°C unter feuchter Atmosphäre (21% H2O und Luft); 
Ergebnisse für B2B O3 bei 1 bar und 0.2 bar nach drei Stunden; Ergebnisse für 
Na2O bei 1 bar und 0,2 bar nach drei Stunden 
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4.2.2  Diskussion der erhaltenen Diffusionsprofile  
 
Die Bilder 4.16 bis 4.22 zeigen die Diffusionsprofile von Natrium und Bor. Die drei 
Glassysteme N10A3BB10S77, N20A3B10B S67 und N20BB10S70 wurden unter trockener Atmosphäre 
(4% Wasser in Luft) und die drei wasserhaltigen Glassysteme N10A3B10B S77 mit 155ppm H2O, 
N20A3BB10S67 mit 142ppm H2O und N20B10B S70 mit 113ppm H2O unter feuchter Atmosphäre 
(21% Wasser in Luft) untersucht. 
Die Analysen wurden nasschemisch durchgeführt und mittels EDX kontrolliert und bestätigt. 
Die Analyseergebnisse gehen aus den Tabellen 4.18 bis 4.23 hervor. Die Bilder zeigen die 
Diffusionsprofile von B2O3 und Na2O bei zwei verschiedenen Drücken (1bar, 0.2 bar). Alle 
Versuche wurden unter gleichen Bedingungen durchgeführt (1400°C, 3h). 
 
Fast alle Versuche, außer die in Bild 4.19 und 4.20 (Natriumüberschuss in der 
Glaszusammensetzung, zusätzlich durch Aluminium stabilisiert), zeigen an der 
Glasoberfläche eine starke Verarmung des Natriums im Gegensatz zur Glasschmelze. Die 
Analysen der Proben wurden nasschemisch durchgeführt und zusätzlich mittels EDX 
kontrolliert und bestätigt. Das Tiefenprofil sowie die Oberflächenanalyse für Bor sind mit der 
EDX nicht bestimmbar. Für alle Versuche gilt, dass die Tiefenprofile von Natrium von der 
Glasschmelze zur Oberfläche quasi konstant sind. Jedoch nimmt die Natriumkonzentration 
bei Versuchen mit Unterdruck an der Oberfläche leicht ab. Für alle mit Aluminiumoxid 
stabilisierten Gläser gilt, bei einem Molverhältnis von B2O3 zu Na2O von 1:1, unabhängig von 
den Versuchsparametern eine konstante B2O3-Konzentration. Bei einem Molverhältnis von 
BB2O3 zu Na2O von 1:2 und Unterdruck entsteht ein radikaler Unterschied der Konzentration 
von B2O3 in der Schmelze zur Oberfläche. Diese höhere Natriumkonzentration beeinflusst 
den Abtransport des Bors zur Oberfläche. Dies führt zu dem Ergebnis, dass die 
Verdampfung des Bors über die Natriumverdampfung kontrolliert wird. 
Bei allen Versuchen war es möglich qualitative Aussagen über die Konzentrationen der 
Tiefenprofile als auch der Oberflächenprofile mittels Nasschemie und EDX zu treffen. 
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4.3  Ergebnisse der Konditionierung unter feuchter Atmosphäre 
 
Von den untersuchten Gläsern wurden ein ternäres und zwei quaternäre Gläser für die 
Konditionierung unter feuchter Atmosphäre ausgewählt. Diese Gläser wurden in einem 
elektrisch beheizten Hochtemperaturofen bei 1400°C unter Normaldruck mit einer in die 
Schmelze eingeführten Platinlanze, welche von feuchter, synthetischer Luft durchströmt 
(19.6l/h) wurde, drei Stunden behandelt. Die Befeuchtung der Luft entspricht der im 
Abschnitt 4.3 beschriebenen Vorgehensweise. Nach Abkühlung der Proben wurden die Teile 
per Infrarotspektroskopie auf ihren Wassergehalt untersucht.  
Dann wurden auch diese Gläser im Abschreck- bzw. Konditionierungsofen bei 1400 bis 
1600°C und Systemdrücken von 1 bis 0,2 bar für 3 h behandelt. Im Anschluss an die 
Versuche wurden Teile der Proben erneut durch Infrarotspektroskopie untersucht. 
Wie aus Tabelle 4.18 ersichtlich ist es möglich den vorab konditionierten Wassergehalt durch 
entsprechende Behandlung massiv zu beeinflussen. 
 
Tabelle 4.18. Wassergehalt aus der IR-Analyse der untersuchten Gläser 
 
 
Glas   H2O  
[ppm]  
Glas    H2O  
[ppm]  
     
Vor dem Versuch 99.0 Vor dem Versuch  113.0
1400°C, 1 bar 11.6 1400°C, 1 bar  96.9
 1600°C, 1 bar  83.0
N20BB10S70
  
1400°C, 0.2 bar 18.1
N20BB10S70     
+ H2O 
1400°C, 0.2 bar  84.7
     
Vor dem Versuch 74.0 Vor dem Versuch  155.0
1400°C, 1 bar 73.2 1400°C, 1 bar  153.3
1600°C, 1 bar 38.2 1600°C, 1 bar  179.9
N10A3BB10S77
1400°C, 0.2 bar 44.6
N10A3BB10S77 
+ H2O 
1400°C, 0.2 bar  188.1
     
Vor dem Versuch 68.0 Vor dem Versuch  142.0
1400°C, 1 bar 62.7 1400°C, 1 bar  111.2
 1600°C, 1 bar  116.5
N20A3BB10S67
1400°C, 0.2 bar 24.7
N20A3BB10S67 
+ H2O 
1400°C, 0.2 bar  115.4
     
 
 
 
Es kann einerseits ein „feuchtes Glas“ getrocknet und auf einen Gleichgewichtswert 
eingestellt werden. Andererseits stellt sich ebenfalls bei erneuter Behandlung unter feuchter 
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Atmosphäre ein vom Ausgangswert abweichender Gleichgewichtswert ein. Auf den 
Unterschied zwischen den Behandlungsmethoden sei hier noch einmal verwiesen. Zuerst 
wurde die Schmelze mit einer eingeführten Lanze im Gesamtvolumen konditioniert. Bei den 
Versuchen im Abschreckofen sind nur die Schmelzoberflächen mit den entsprechend im 
Kapitel 2 dargestellten Oberflächenreaktionen am Austausch beteiligt. Ebenso wie in den 
oben dargestellten Kapiteln 4.1 und 4.2 zur Abhängigkeit der Verdampfungsraten von Druck 
und Temperatur soll die Verdampfung in erheblichem Maße von dem Wassergehalt der 
untersuchten Gläser bestimmt werden. 
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5 Diskussion 
 
Die Untersuchungen sollten ausgehend von zwei binären Zusammensetzungen mit 10 bzw. 
20 mol-% B2O3 den Einfluss von Na2O mit 5, 10 und 20 mol-% auf die bekannte 
Abhängigkeit der Verdampfung von Temperatur bzw. Zusammensetzung bestätigen und 
neue Erkenntnisse zur Druckabhängigkeit erbringen. Folgerichtig wurden noch zwei weitere 
Gläser mit einem Anteil von 3 mol-% Al2O3 und einer Variation im Na2O-Gehalt von 10 und 
20 mol-% eingeschmolzen. 
 
Allen Experimenten gemeinsam ist ein sehr hoher Verdampfungsverlust während der ersten 
Stunde der Exposition, dem sich eine Phase mit einer meist deutlich geringeren und vor 
allem konstanten Verdampfungsrate anschließt. Aus den früheren Versuchen bei 
Normaldruck [12,14,21,22,23,25,28] ist bekannt, dass dieser Effekt auf eine Anreicherung 
der Komponente SiO2 an der Oberfläche der Schmelze zurückzuführen ist. Der Effekt ist 
besonders ausgeprägt bei den SiO2 reichen bzw. Na2O freien Schmelzen. 
Erwartungsgemäß führt eine Absenkung des Gesamtdruckes zu einer erheblichen 
Steigerung der Verdampfungsverluste. Der Effekt ist (mit Ausnahme der Schmelze mit 90% 
SiO2) umso größer, je höher die Expositionstemperatur ist. Allerdings reagiert vor allem der 
anfänglich hohe Massenverlust empfindlich auf den Druck. Die stationären 
Verdampfungsraten dagegen zeigen keine signifikante Druckabhängigkeit. Der 
Verdampfungsprozess aus Borosilicatschmelzen im stationären Bereich wird also, im 
Gegensatz zur Situation bei Kalk-Natron-Silicatgläsern und Bleikristallgläsern (siehe z.B. 
[14]), durch Transportprozesse in der Schmelze kontrolliert. 
Den experimentellen Befunden wird eine theoretische Betrachtung vorangestellt. Im Anhang 
(Tabelle 9.5) sind die nach einem thermodynamischen Modell berechneten Oxidaktivitäten 
(sie stimmen mit den Literaturdaten [32] zum System B2O3 - SiO2 gut überein) dargestellt. 
Die Aktivitäten a des Na2O variieren je nach Glaszusammensetzung und Temperatur um 
mehr als zwei Größenordnungen (das Modell sagt relativ geringe Na2O–Aktivitäten bei den 
Schmelzen mit äquimolarem B : Na – Verhältnis voraus), diejenigen des B2O3 dagegen nur 
gering. Die an der Schmelzoberfläche anstehenden Gleichgewichtsdampfdrücke  der Bor- 
und Natriumspezies variieren mit 
0
iP
a . Die in Bild 4.2 und 4.3 gezeigten Unterschiede der 
Verdampfungsraten bei 10 bzw. 20 % B2O3-Gehalt sind wesentlich größer als von den 
thermodynamischen Gegebenheiten her erwartet. Durch den Gehalt von Na2O in der 
Schmelze mit konstantem B2O3-Gehalt bleiben die stationären Verdampfungsraten relativ 
hoch und bewirken weit über den Anfangseffekt hinausreichende Verdampfungsverluste. Die 
Bilder 4.5 bis 4.8 zeigen, wie stark der Einsatz geringer Mengen von Al2O3 (im Austausch zu 
SiO2) den Verdampfungsmechanismus beeinflusst. Insbesondere wird bei der Schmelze mit 
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äquimolarem B : Na–Verhältnis der Einfluss des Unterdrucks auf den Anfangsverlust durch 
die Anwesenheit von Al2O3 stark zurückgedrängt. 
In Tabelle 4.18 wurde die Veränderung des ursprünglich eingestellten Wassergehaltes der 
quaternären Gläser nach Exposition im Mitführungsexperiment bei 1400 °C gezeigt. Die bei 
4 % H2O, 1 bar und 1500°C erschmolzenen Gläser zeigen nach Anströmen durch eine 4 % 
H2O enthaltende Atmosphäre bei 1 bar keine Veränderung des Wassergehaltes. Bei 
Unterdruckexposition dagegen nimmt der H2O-Gehalt der Schmelze deutlich ab. Die bei   21 
% H2O, 1 bar und 1500°C konditionierten Gläser zeigen nach Anströmen durch eine           
21 % H2O enthaltende Atmosphäre ein uneinheitliches Bild: Die Schmelze mit einem B : Na–
Verhältnis von 1 reichert sich bei Unterdruck mit Wasser an, während die Schmelze mit 
einem B : Na–Verhältnis von 0.5 Wasser abgibt. Der Effekt wurde noch nicht in seiner Gänze 
erfasst. 
Bei den Experimenten an ternären und quaternären Schmelzen variiert das                        
B : Na–Verhältnis im Intervall von 1.0 bis 1.2 nur gering. Dabei treten Werte nahe 1 bei 
geringem Druck und bei Überschuss von Na2O (gegenüber B2O3) in der Schmelze auf. Das 
Ergebnis zeigt, dass die vorherrschende Dampfspezies ein B : Na-Verhältnis von 1 hat (nach 
früheren massenspektroskopischen Untersuchungen [13,44] NaBO2). Insbesondere beim 
Einstellen der stationären Verdampfungsrate dampft B und Na nur noch über diese Spezies 
ab. 
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6 Zusammenfassung 
 
Das Verständnis von Verdampfungsvorgängen aus Glasschmelzen spielt für die Auslegung 
technischer Prozesse eine wichtige Rolle. Verdampfungsvorgänge führen zu primären 
Schadstoffemissionen, reduzieren die Standzeiten der Schmelzaggregate und führen zu 
Inhomogenitäten im Produkt. In der Literatur liegen zahlreiche Untersuchungen zu diesem 
Thema vor. Sie betreffen zum einen die Verdampfung im Hochvakuum und zum anderen die 
Vorgänge bei Normaldruck. Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist der Einfluss des Druckes 
im Bereich moderater Unterdrücke von 200 bis 1000 mbar. Dieser Bereich ist für die 
Anwendung der so genannten Unterdruckläuterung besonders interessant. Mit dieser 
Technik gelingt es prinzipiell Gläser im großtechnischen Maßstab innerhalb kurzer 
Verweilzeit blasenfrei zu erschmelzen. Allerdings ist eine sichere Beurteilung der bei 
Unterdruck zu erwartenden Verdampfung unerlässlich. Grundlegende Arbeiten zu diesem 
Thema waren bisher nicht verfügbar. 
 
Die vorliegende Arbeit liefert Aussagen zu den unter besonders komplizierten Mechanismen 
verdampfenden Borosilicatglasschmelzen. Dabei wurde die Glaszusammensetzung 
systematisch vom binären B2O3-SiO2–System bis hin zu solchen quaternären Systemen 
variiert, die als Repräsentanten bestimmter technischer Gläser gelten können. Die 
Verdampfung aus Borosilicatglasschmelzen setzt mit sehr hohen Raten ein, erreicht aber 
bereits nach spätestens 1 h einen stationären Zustand deutlich geringerer und konstanter 
Raten. Dabei nimmt der anfängliche Verdampfungsverlust mit fallendem Druck – 
insbesondere bei hohen Temperaturen – stark zu, während die stationären 
Verdampfungsraten keine signifikante Druckabhängigkeit erkennen lassen. Bei Na2O freien 
Schmelzen kommt die Verdampfung nach anfänglich hohen Verlusten praktisch ganz zum 
Erliegen. In Na2O haltigen Schmelzen dagegen werden relativ hohe stationäre Raten 
gefunden; sie wachsen mit zunehmendem Na2O–Gehalt stark an. Bei einem Wassergehalt 
der Atmosphäre von 4% verdampft, nahezu unabhängig vom Na : B–Verhältnis der 
Ausgangsschmelze, im stationären Zustand Na2O und B2O3 in annähernd äquimolarem 
Verhältnis. 
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8 Symbolverzeichnis 
 
α  Akkomodationskoeffizient 
A  Oberfläche 
a  Aktivität 
β  Stoffübergangskoeffizient 
D  Diffusionskoeffizient  
ΔCp  Differenz der spezifischen Wärme am Glasübergang (bei Tg) 
dk  Moleküldurchmesser 
f  Henry-Koeffizient für die unendliche Verdünnung 
γ  empirische Konstante 
G0  freie Enthalpie 
Gf  Standardbildungsenthalpie aus den Elementen 
hg.i  Maßtransferkoeffizient 
J  Stoffmenge  
K  Reaktionsgleichgewichtskonstante 
l  Anströmlänge 
L  typischer Querschnitt 
M   Molgewicht 
m   Masse 
Nu  Nusseltzahl 
p  Gleichgewichtsdruck der Komponente  
P   Druck 
Pj  Partialdruck der Spezies j 
Qg.i  molare Fluidität der Spezies i 
R  allgemeine Gaskonstante (8.314 J.mol-1.K) 
ρ  Dichte 
r  Verdampfungsrate des Glases 
Re  Reynoldszahl 
Sh  Sherwoodfunktion 
t  Zeit 
T  Temperatur 
Tg  Transformationstemperatur 
V(NTP)  Gasdurchfluss 
V(T,P)  Gasdurchfluss bei T und P 
vjk  stöchiometrischer Koeffizient 
x`j  Molenbruch der verdünnten Komponente j 
xj  Molenbruch der Komponente j 
 _  mittlere Geschwindigkeit v
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9 Anhang 
 
9.1  XRD-Analysen der untersuchten Gläser 
Position [°2Theta]
10 20 30 40 50 60
Impulse
0
100
400
900
 GLAS01A
 
Bild 1.  XRD-Diagramm für B20S80 (80.2 Mol-% SiO2, 19.8 Mol-% B2O3) Reflex bei 2θ = 
14.5 wie auch 27.8 und 40.3 ist von B2O31   
 
 
Position [°2Theta]
10 20 30 40 50 60
Impulse
0
100
400
900
1600
 GLAS02A
 
Bild 2.  XRD-Diagramm für B10S90 (90.5 Mol-% SiO2, 9.6 Mol-% B2O3) Pik bei 2θ = 28-
29 ist von B2O3   
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Position [°2Theta]
10 20 30 40 50 60
Impulse
0
100
400
900
 GLASD11
 
Bild 3.  XRD-Diagramm für N5BB10S85 (84.6 Mol-% SiO2, 9.4 Mol-% B2B O3, 5.9 Mol-% 
Na2O) 
 
 
Position [°2Theta]
10 20 30 40 50 60
Impulse
0
100
400
900
 GLASD12
 
Bild 4.  XRD-Diagramm für N10BB10S80 (79.5 Mol-% SiO2, 9.3 Mol-% B2B O3, 11.2 Mol-% 
Na2O) 
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Position [°2Theta]
10 20 30 40 50 60
Impulse
0
100
400
900
 GLASD13
 
Bild 5.  XRD-Diagramm für N20BB10S70 (68.7 Mol-% SiO2, 9.4 Mol-% B2B O3, 21.9 Mol-% 
Na2O) 
 
 
Position [°2Theta]
10 20 30 40 50 60
Impulse
0
100
400
900
 GLAS2A
 
Bild 6.  XRD-Diagramm für N10A3BB10S77 (77.7 Mol-% SiO2, 8.5 Mol-% B2O3, 10.7 Mol-
% Na2O, 3.2 Mol-% Al2O3) 
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Position [°2Theta]
10 20 30 40 50 60
Impulse
0
100
400
900
 GLAS3A
 
Bild 7.  XRD-Diagramm für N20A3BB10S67 (67.1 Mol-% SiO2, 7.3 Mol-% B2O3, 22.7 Mol-
% Na2O, 2.9 Mol-% Al2O3) 
 
 
Position [°2Theta]
10 20 30 40 50 60
Impulse
0
100
400
900
 GLASDW2
 
Bild 8.  XRD-Diagramm für N10A3BB10S77 mit H2O (77.2 Mol-% SiO2, 9.4 Mol-% B2B O3, 
10.7 Mol-% Na2O, 2.7 Mol-% Al2O3) 
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Position [°2Theta]
10 20 30 40 50 60
Impulse
0
100
400
900
 GLASDW3
 
Bild 9. XRD-Diagramm für N20A3BB10S67 mit H2O (67.6 Mol-% SiO2, 10.0 Mol-% B2O3, 
19.6 Mol-% Na2O, 2.8 Mol-% Al2O3) 
 
 
Position [°2Theta]
10 20 30 40 50 60
Impulse
0
100
400
900
 GLASDW13
 
Bild 10.  XRD-Diagramm für N20BB10S70 mit H2O (73.7 Mol-% SiO2, 8.0 Mol-% B2O3, 18.3 
Mol-% Na2O) 
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9.2  Massenverluste aus den Mitführungsexperimenten 
 
Glas B20S80
 
                  
T    
[C] 
P    
[bar] 
A    
[cm2] 
 für 180 min  für 120 min  für 60 min 
 Δ m            
[mg] 
q            
[mg/cm2] 
  q            
[mg/cm2] 
Δ m           
[mg] 
Δ m            
[mg] 
q              
[mg/cm2] 
 Serie Serie  Serie Serie  Serie Serie 
        1 2 1 2  1 2 1 2  1 2 1 2 
1400  48.69 48.72 8.32 8.33  1.0 5.85  49.51 49.54 8.46 8.46 46.10 46.13 7.88 7.88
 52.20 52.21 8.70 8.70  1500 1.0 6.00  53.39 53.41 8.89 8.90 48.85 48.86 8.14 8.14
1600   1.0 6.08  64.47 64.51 10.61 10.61 63.39 63.42 10.42 10.43 60.19 60.29 9.90 9.91
1400 0.4  57.19 57.20 9.07 9.08  54.56 54.58 8.66 8.666.30  57.83 57.85 9.18 9.18
 11.12 11.13  64.61 64.62 1500 0.4 5.95  67.13 67.15 11.28 11.29 66.17 66.19 10.86 10.86
1600 0.4 5.88 74.51 74.51 12.68 12.68   73.62 73.62 12.53 12.53 70.45 70.45 11.98 11.98  
 - - - -  1400 0.2 4.76  - - - - - - - -
 1500 0.2 5.10  - - - - - - - -  - - - -
- - -  -1600 0.2 6.12  - - - -  - - - -
                                  
 
 
 
Glas B10S90
 
                  
 für 180 min  T    
[C] 
P    
[bar] 
A    
[cm2] 
für 120 min  für 60 min 
Δ m            
[mg] 
q            
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q            
[mg/cm2] 
 Δ m            
[mg] 
q              
[mg/cm2] 
 
 Serie Serie  Serie Serie  Serie Serie 
        1 2 1 2  1 2 1 2  1 2 1 2 
1400 1.0 5.10  5.88 1.16 1.15  5.81 5.78 1.14 1.13  5.89 5.52 5.50 1.08 1.08
1500 1.0 5.10  7.94 7.93 1.56 1.56  7.86 7.85 1.54 1.54  7.77 7.76 1.52 1.52
1600 1.0 5.05  8.29 8.29 1.64  8.28 8.28 1.64 1.64  8.25 8.25 1.63 1.64 1.63
1400 0.4 4.16  5.16 5.17 1.24  5.12 5.12 1.23 1.23  4.88 4.89 1.17 1.24 1.17
  8.00 8.01 1.57 1.57 7.91 7.92 1.55 1.551500 0.4 5.10  8.02 8.03 1.57 1.57
1600 0.4 5.20  8.62 8.62 1.66 1.66  8.62 8.62 1.66 1.66  8.58 8.58 1.65 1.65
1400 0.2 4.76  6.07 6.04 1.28 1.27  6.02 5.99 1.27 1.26  5.61 5.58 1.18 1.17
1500 0.2 5.10  8.07 8.08 1.58 1.59  8.01 8.02 1.57 1.57  8.01 8.02 1.57 1.57
1600 0.2 6.12  10.31 10.31 1.68 1.69  10.27 10.28 1.68 1.68  10.17 10.17 1.66 1.66
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Glas N5BB10S85
 
                  
 für 180 min  für 120 min  für 60 min 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m            
[mg] 
q              
[mg/cm2] 
T    
[C] 
P    
[bar] 
A    
[cm2] 
 Serie Serie  Serie Serie  Serie Serie 
       1 2 1 2  1 2 1 2  1 2 1 2 
  1400 1.0 5.75  18.76 16.76 3.26 2.92 15.16 13.16 2.64 2.29 11.10 9.10 1.93 1.58
1500 1.0 5.61  31.33 29.33 5.58 5.23  25.93 23.93 4.62 4.27  18.64 16.64 3.32 2.97
1600 1.0 5.05  76.75 74.75 15.19 14.79  59.87 57.87 11.85 11.45  44.97 42.97 8.90 8.50
1400 0.4 5.58  21.52 19.52 3.86 3.50  18.29 16.29 3.28 2.92  13.37 11.37 2.40 2.04
1500 0.4 5.44 34.65 32.65 6.37 6.00  26.86 24.86 4.94 4.57  19.16 17.16 3.52  3.15
1600 0.4 4.57  71.83 69.83 15.71 15.27  57.88 55.88 12.66 12.22  46.18 44.18 10.10 9.66
1400 0.2 5.58  22.86 20.86 4.10 3.74  19.15 17.15 3.43 3.07  14.35 12.35 2.57 2.21
1500 0.2 5.80  41.89 39.89 7.23 6.88  34.39 32.39 5.93 5.59  25.27 23.27 4.36 4.01
1600 0.2 5.45  87.06 85.06 15.99 15.62  76.21 74.21 14.00 13.63  58.65 56.65 10.77 10.40
                                  
 
 
 
Glas N10BB10S80
 
                  
T    
[C] 
P    
[bar] 
A    
[cm2] 
 für 180 min  für 120 min  für 60 min 
 Δ m             
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Serie Serie  Serie Serie  Serie Serie 
       1 2 1 2  1 2 1 2  1 2 1 2 
 11.17  32.04 32.04 6.081400 1.0 5.27  84.11 84.12 15.96 15.96 58.84 58.84 11.16 6.08
181.88 35.66 35.66  139.42 139.43 27.34 27.34  88.82 88.83 1500 1.0 5.10  181.85 17.42 17.42
1600 1.0 5.36  276.59 51.65 51.65  231.19 231.20 43.17 43.17  276.59 178.02 178.03 33.24 33.25
1400 0.4 5.55  97.11 97.11 17.50 17.50  71.11 12.81 12.81  40.03 71.10 40.03 7.21 7.21
1500 0.4 5.10  192.25 37.70 37.70  146.29 146.30 28.69 28.69192.25  96.44 96.44 18.91 18.91
1600 0.4 4.88  308.71 308.72 63.26 63.26  278.12 278.13 56.99 56.99  236.75 236.76 48.51 48.52
1400 0.2 6.01 118.42 118.41 19.70 19.69  86.54 86.53 14.39  51.08 51.07 8.50 8.4914.39  
  179.50 179.50 32.80 32.80 115.04 115.04 1500 0.2 5.47  218.80 218.78 39.98 39.98 21.02 21.02
1600 0.2 4.80  362.16 362.16 75.45  328.15 328.15 68.36 68.36  270.10 270.10 75.45 56.27 56.27
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Glas N20BB10S70
 
                  
 für 180 min  für 120 min  für 60 min 
 Δ m             
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
T    
[C] 
P    
[bar] 
A    
[cm2] 
 Serie Serie  Serie Serie  Serie Serie 
       1 2 1 2  1 2 1 2  1 2 1 2 
1400 1.0 5.25  598.46 596.46 113.99 113.61  540.59 538.59 102.97 102.59  415.65 413.65 79.17 78.79
1500 1.0 4.80  707.97 705.97 147.49 147.08  668.60 666.60 139.29 138.88  550.79 548.79 114.75 114.33
1600 1.0 5.53  952.95 950.95 172.48 172.12  827.00 825.00 149.68 149.32  750.33 748.33 135.81 135.44
1400 0.4 5.19  661.99 659.99 127.55 127.17  595.04 593.04 114.65 114.27  493.07 491.07 95.00 94.62
1500 0.4 4.89  749.79 747.79 153.33 152.92  689.27 687.27 140.95 140.55  589.99 587.99 120.65 120.24
1600 0.4 4.72  851.82 849.82 180.47 180.05  771.55 769.55 163.46 163.04  667.17 665.17 141.35 140.93
1400 0.2 5.12  676.63 674.63 132.28 131.89  604.00 602.00 118.08 117.69  516.88 514.88 101.05 100.66
1500 0.2 4.64  726.67 724.67 156.61 156.18  653.01 651.01 140.73 140.30  591.17 589.17 127.41 126.98
1600 0.2 5.36  999.87 997.87 186.54 186.17  922.53 920.53 172.11 171.74  801.91 799.91 149.61 149.24
                                  
 
 
 
System N10A3BB10S77
 
                  
 für 180 min  für 120 min  für 60 min 
 Δ m             
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
T    
[C] 
P    
[bar] 
A    
[cm2] 
 Serie Serie  Serie Serie  Serie Serie 
       1 2 1 2  1 2 1 2  1 2 1 2 
1400 1.0 6.01  76.15 76.15 12.66 12.66  57.83 57.83 9.62 9.62  34.92 34.92 7.16 7.16
1500 1.0 5.10  140.90 140.89 27.63 27.63  107.30 107.33 21.04 21.04  68.33 68.33 12.56 12.56
1600 1.0 5.36  224.04 224.05 41.84 41.84  169.99 170.00 31.74 31.75  106.43 106.45 20.48 20.48
1400 0.4 5.55  71.64 71.64 12.91 12.91  56.29 56.29 10.14 10.14  38.43 38.44 7.67 7.67
1500 0.4 5.10  150.90 150.90 29.59 29.59  112.56 112.56 22.07 22.07  76.02 76.01 14.56 14.56
1600 0.4 4.88  215.58 215.57 44.18 44.18  169.36 169.36 34.71 34.70  113.65 113.64 22.91 22.91
1400 0.2 5.27  72.32 72.32 13.72 13.72  55.24 55.24 10.48 10.48  45.83 45.83 8.52 8.52
1500 0.2 5.47  173.07 173.07 31.63 31.63  136.00 135.99 24.85 24.85  81.99 81.99 16.01 16.01
1600 0.2 4.80  226.88 226.87 47.27 47.27  182.26 182.26 37.97 37.97  124.03 124.03 25.01 25.01
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System N20A3BB10S67
 
                  
 für 180 min  für 120 min  für 60 min 
 Δ m             
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
T    
[C] 
P    
[bar] 
A    
[cm2] 
 Serie Serie  Serie Serie  Serie Serie 
       1 2 1 2  1 2 1 2  1 2 1 2 
1400 1.0 4.80  333.57 333.58 69.49 69.50  276.71 276.71 57.65 57.65  190.45 190.45 39.68 39.68
1500 1.0 5.12  466.87 466.87 91.19 91.19  424.50 424.50 82.91 82.91  349.15 349.15 68.19 68.19
1600 1.0 5.04  619.72 619.73 122.96 122.96  584.87 584.88 116.05 116.05  537.94 537.94 106.73 106.73
1400 0.4 5.05  354.04 354.04 70.11 70.11  298.73 298.73 59.15 59.15  222.63 222.63 44.08 44.09
1500 0.4 5.22  503.99 503.99 96.55 96.55  453.60 453.60 86.90 86.90  378.95 378.94 72.60 72.59
1600 0.4 4.73  621.57 621.57 131.48 131.48  581.65 581.65 123.04 123.04  526.90 526.90 111.45 111.45
1400 0.2 4.80  412.78 412.78 86.00 86.00  361.00 361.00 75.21 75.21  282.71 282.72 58.90 58.90
1500 0.2 5.25  554.08 554.09 105.54 105.54  494.03 494.03 94.10 94.10  399.21 399.22 76.04 76.04
1600 0.2 4.64  698.78 698.78 150.60 150.60  647.98 647.98 139.65 139.65  562.87 562.88 121.31 121.31
                                  
 
 
 
System N10A3BB10S77 mit H2O 
 
                  
 für 180 min  für 120 min  für 60 min 
 Δ m             
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
T    
[C] 
P    
[bar] 
A    
[cm2] 
 Serie Serie  Serie Serie  Serie Serie 
       1 2 1 2  1 2 1 2  1 2 1 2 
1400 1.0 4.80  85.33 85.33 17.78 17.78  67.90 67.90 14.15 14.15  43.22 43.22 9.00 9.00
1500 1.0 4.85  180.20 180.20 37.19 37.19  141.56 141.56 29.22 29.22  96.83 96.83 19.99 19.99
1600 1.0 4.80  322.54 322.54 67.19 67.20  264.54 264.54 55.11 55.11  195.73 195.74 40.78 40.78
1400 0.4 4.96  100.66 100.66 20.29 20.29  75.62 75.62 15.25 15.25  47.18 47.17 9.51 9.51
1500 0.4 5.16  228.13 228.12 44.19 44.19  181.31 181.30 35.12 35.12  110.25 110.24 21.36 21.35
1600 0.4 4.95  358.85 358.85 72.50 72.50  313.89 313.89 63.41 63.41  240.71 240.71 48.63 48.63
1400 0.2 4.85  104.54 104.54 21.58 21.58  75.52 75.51 15.59 15.59  48.41 48.40 9.99 9.99
1500 0.2 4.80  230.46 230.45 48.01 48.01  179.14 179.13 37.32 37.32  112.11 112.10 23.36 23.35
1600 0.2 4.88  433.33 433.32 88.80 88.80  375.86 375.85 77.02 77.02  273.14 273.13 55.97 55.97
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System N20A3BB10S67 mit H2O 
 
                  
 für 180 min  für 120 min  für 60 min 
 Δ m             
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
T    
[C] 
P    
[bar] 
A    
[cm2] 
 Serie Serie  Serie Serie  Serie Serie 
       1 2 1 2  1 2 1 2  1 2 1 2 
1400 1.0 4.98  653.42 653.42 131.21 131.21  580.56 580.56 116.58 116.58  451.25 451.24 90.61 90.61
1500 1.0 4.65  742.10 742.09 159.59 159.59  679.45 679.45 146.12 146.12  603.49 603.49 129.78 129.78
1600 1.0 4.65  819.66 819.66 176.27 176.27  768.99 769.00 165.37 165.38  696.30 696.30 149.74 149.74
1400 0.4 4.90  677.89 677.89 138.35 138.35  597.84 597.84 122.01 122.01  489.37 489.37 99.87 99.87
1500 0.4 4.87  797.72 797.72 163.89 163.89  745.77 745.77 153.21 153.21  664.45 664.46 136.51 136.51
1600 0.4 4.88  916.77 916.77 188.05 188.06  867.95 867.95 178.04 178.04  785.29 785.29 161.08 161.09
1400 0.2 4.50  653.42 653.43 145.20 145.21  580.55 580.57 129.01 129.01  486.29 486.29 108.06 108.06
1500 0.2 4.57  782.46 782.45 171.31 171.31  732.67 732.66 160.41 160.41  654.05 654.04 143.20 143.19
1600 0.2 4.58  923.10 923.11 201.77 201.77  891.52 891.52 194.87 194.87  808.78 808.79 176.78 176.78
                                  
 
 
 
System N20BB10S70 mit H2O 
 
                  
 für 180 min  für 120 min  für 60 min 
 Δ m             
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q            
[mg/cm2] 
 Δ m           
[mg] 
q             
[mg/cm2] 
T    
[C] 
P    
[bar] 
A    
[cm2] 
 Serie Serie  Serie Serie  Serie Serie 
       1 2 1 2  1 2 1 2  1 2 1 2 
1400 1.0 6.01  438.37 438.37 72.91 72.91  369.28 369.29 61.42 61.42  267.34 267.35 44.46 44.47
1500 1.0 5.10  586.12 586.12 114.93 114.93  519.09 519.08 101.78 101.78  403.41 403.40 79.10 79.10
1600 1.0 5.36  778.57 778.57 145.39 145.39  711.08 711.09 132.79 132.79  622.05 622.05 116.16 116.16
1400 0.4 5.55  424.32 424.31 76.45 76.45  348.43 348.42 62.78 62.78  250.17 250.16 45.07 45.07
1500 0.4 5.10  597.40 597.40 117.14 117.14  520.22 520.21 102.00 102.00  404.63 404.62 79.34 79.34
1600 0.4 4.88  773.30 773.31 158.46 158.47  682.51 682.52 139.86 139.86  598.30 598.31 122.60 122.60
1400 0.2 5.27  419.65 419.64 79.63 79.63  341.71 341.71 64.84 64.84  246.96 246.96 46.86 46.86
1500 0.2 5.47  652.60 652.60 119.26 119.26  549.73 549.73 100.46 100.46  437.13 437.13 79.89 79.89
1600 0.2 4.80  889.90 889.91 185.40 185.40  829.33 829.33 172.78 172.78  660.56 660.56 137.62 137.62
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9.3 Grafische Darstellung der Verdampfungsraten aus den  
Mitführungsexperimenten 
 
 
System N5BB10S85 
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System N10BB10S80
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System N20BB10S70
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System N10A3BB10S77
 100
2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1
-3,0
-2,9
-2,8
-2,7
-2,6
-2,5
-2,4
-2,3
-2,2
-2,1
14
00
°C
15
00
°C
16
00
°C
180 min
120 min
60 min
lo
g 
r t 
[m
g/
cm
2 s
]
log P [mbar]
 
 
0,53 0,54 0,55 0,56 0,57 0,58 0,59
-3,0
-2,9
-2,8
-2,7
-2,6
-2,5
-2,4
-2,3
-2,2
-2,1
1 bar
0,4 bar
0,2 bar
18
0,
 1
20
,  
   
60
 m
in
lo
g 
r t 
[m
g/
cm
2 s
]
T/1000 [K/1000]
 
 
 
 
 
 
 
System N20A3BB10S67 
 101
2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1
-2,3
-2,2
-2,1
-2,0
-1,9
-1,8
-1,7
-1,6
-1,5
-1,4
14
00
°C
15
00
°C
16
00
°C
180 min
120 min
60 min
lo
g 
r t 
[m
g/
cm
2 s
]
log P [mbar]
 
 
0,53 0,54 0,55 0,56 0,57 0,58 0,59
-2,3
-2,2
-2,1
-2,0
-1,9
-1,8
-1,7
-1,6
-1,5
-1,4
1 bar
0,4 bar
0,2 bar
18
0,
 1
20
,  
   
   
 6
0 
m
in
lo
g 
r t 
[m
g/
cm
2 s
]
T/1000 [K/1000]
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System N10A3BB10S77 mit H2O 
2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1
-2,9
-2,8
-2,7
-2,6
-2,5
-2,4
-2,3
-2,2
-2,1
-2,0
-1,9
-1,8
-1,7
14
00
°C
15
00
°C
16
00
°C
180 min
120 min
60 min
lo
g 
r t 
[m
g/
cm
2 s
]
log P [mbar]
 
 
0,53 0,54 0,55 0,56 0,57 0,58 0,59
-2,8
-2,7
-2,6
-2,5
-2,4
-2,3
-2,2
-2,1
-2,0
-1,9
-1,8
-1,7
1 bar
0,4 bar
0,2 bar
18
0,
 1
20
, 6
0 
m
inl
og
 r t
 [m
g/
cm
2 s
]
T/1000 [K/1000]
 
 
 
 
 
System N20A3BB10S67 mit H2O 
 103
2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1
-2,0
-1,9
-1,8
-1,7
-1,6
-1,5
-1,4
-1,3
14
00
°C
15
00
°C
16
00
°C
180 min
120 min
60 min
lo
g 
r t 
[m
g/
cm
2 s
]
log P [mbar]
 
 
0,53 0,54 0,55 0,56 0,57 0,58 0,59
-2,0
-1,9
-1,8
-1,7
-1,6
-1,5
-1,4
-1,3
-1,2
1 bar
0,4 bar
0,2 bar
18
0,
   
  1
20
,  
   
   
 6
0 
m
in
lo
g 
r t 
[m
g/
cm
2 s
]
T/1000 [K/1000]
 
 
 
 
 
 
 
System N20BB10S70 mit H2O 
 104
 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1
-2.2
-2.1
-2.0
-1.9
-1.8
-1.7
-1.6
-1.5
-1.4
-1.3
16
00
 °
C
15
00
14
00
180 min
120 min
60 min
lo
g 
r t 
[m
g/
cm
2 s
]
log P [mbar]
 
 
 
0,53 0,54 0,55 0,56 0,57 0,58 0,59
-2,2
-2,1
-2,0
-1,9
-1,8
-1,7
-1,6
-1,5
-1,4
1 bar
0,4 bar
0,2 bar
18
0,
   
12
0,
   
 6
0 
m
in
lo
g 
r t 
[m
g/
cm
2 s
]
T/1000 [K/1000]
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9.4  Verwendete thermodynamische Daten 
 
 
 
JANAF HESSEL-
MANN 
BARIN Alcock HESSEL-
MANN Janaf
ALCOCK - 
Janaf 
NaOH Tabellierte 
Haaselmann 
Verifizier. 
T     
[K] 
G  G° G° G° G  G  G  G   G 
  Na2O l O2 Na2O l Na2O l Na Na Na Na Na 
800 284022 172936 473466 473419 51488 51465 52464 52638 52638
900 274257 196737 493606 493546 60490 60460   61597 61597
1000 264824 220916 514910 514836 69814 69777 70766 70877 70877
1100 255683 245440 537261 537175 79429 79386   80447 80447
1200 241922 270282 560565 560466 91751 91702 92680 90225 90225
1300 216808 295418 584742 584630 110112 110056     110112 
1400 192041 320830 609724 609599 128634 128571 129535   128634 
1500 167596 346500 635453 635315 147304 147235     147304 
1600 143448 372413 661881 661730 166113 166038 167884   166113 
1700 119580 398557 688963 688799 185052 184970     185052 
1800 95974 424919 716660 716483 204113 204025 204952   204113 
1900 72614 451490 744939 744749 223290 223195 224111   223290 
2000 49488 478259 773768 773565 242575 242474     242575 
      
 
 
 
Verifizierte und benutzte thermodynamische Daten. 
 
 
  
T    
[K] 
 
G                                               
[kJ/mol]  
 
Δ G                       
[kJ/mol] 
 
 H3BO3 H2O B2O3 NaBO2 Na2O HBO2 NaOH  H3BO3 NaBO2 HBO2 NaOH 
 gas gas liq gas liq gas gas  gas gas gas gas 
1673 -1624.4 -613.5 -1541.6 -1231.7 -681.7 -1044.8 -657.6  133.5 -240.1 65.4 -20.0 
1773 -1671.4 -639.3 -1569.1 -1272.9 -709.2 -1079.2 -689.8  144.1 -267.6 49.9 -31.1 
1873 -1719.2 -665.3 -1597.3 -1314.7 -737.3 -1114.0 -722.4  154.7 -294.7 34.5 -42.1 
             
 
 
  
T     
[K] 
 
G                                                
[kJ/mol] 
 
 
 
G0j                        
[kJ/mol] 
 H3BO3 H2O B2O3 NaBO2 Na2O HBO2 NaOH  H2 O2 B Na 
 gas gas liq gas liq gas gas      
1673 -602.9 -154.4 -876.0 -621.0 -126.0 -482.5 -150.2  -263.3 -391.5 -39.1 -180.0
1773 -578.6 -148.7 -855.3 -612.6 -102.3 -477.1 -141.1  -281.7 -417.8 -43.5 -199.0
1873 -554.3 -142.9 -834.8 -604.2 -78.9 -471.6 -131.9  -300.2 -444.4 -48.0 -218.1
Janaf Thermochemikal Tabellen      
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9.5 Tabellarische Darstellung der berechneten Aktivitäten und Partialdrücke 
mit den evaluierten Daten 
 
                    
   System B20S80  System B10S90
T     
[K] 
P1 
[bar] 
 log a  
B2O3
a log 
Ko 
P 
H3BO3 
[mbar] 
log  
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
P 
B2O3 
[mbar]
 log a  
B2O3
a log   
Ko 
P 
H3BO3 
[mbar] 
log  
Ko 
P 
HBO2 
[mbar] 
P 
B2O3 
[mbar]
                    
1673 0.2  -0.62 0.24 -4.17 1E-05 -2.04 0.02  0.010  -0.93 0.117 -4.17 9E-06 0.01 0.01  0.007
1773 0.2  -0.62 0.24 -4.24 1E-05 -1.47 0.04  0.019  -0.94 0.115 -4.24 8E-06 0.03 0.03  0.013
1873 0.2  -0.64 0.23 -4.31 1E-05 -0.96 0.07  0.033  -0.96 0.111 -4.31 7E-06 0.11 0.05  0.023
                    
                    
1673 0.4  -0.62 0.24 -4.17 5E-05 -2.04 0.02  0.010  -0.93 0.117 -4.17 3E-05 0.01 0.01  0.007
1773 0.4  -0.62 0.24 -4.24 5E-05 -1.47 0.04  0.019  -0.94 0.115 -4.24 3E-05 0.03 0.03  0.013
1873 0.4  -0.64 0.23 -4.31 4E-05 -0.96 0.07  0.033  -0.96 0.111 -4.31 3E-05 0.11 0.05  0.023
                    
                    
1673 1.0  -0.62 0.24 -4.17 3E-04 -2.04 0.02  0.010  -0.93 0.117 -4.17 2E-04 0.01 0.01  0.007
1773 1.0  -0.62 0.24 -4.24 3E-04 -1.47 0.04  0.019  -0.94 0.115 -4.24 2E-04 0.03 0.03  0.013
1873 1.0  -0.64 0.23 -4.31 3E-04 -0.96 0.07  0.034  -0.96 0.111 -4.31 2E-04 0.11 0.05  0.023
                    
 
 
 
                                      
    System N5B10S85
                   
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3
a 
B2O3
log a  
Na2O 
a 
Na2O 
log  
Ko 
P    
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P 
NaBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P  
NaOH 
[mbar] 
 P  
B2O3 
[mbar] 
P 
Na2O 
[mbar]
B/Na
                    
1673 0.2  -0.88 0.13 -9.1 8E-10 -4.17 9.0E-06 -2.04 0.01 7.50 0.29 0.62 2.5E-05  0.15 0.14 1.05
1773 0.2  -0.89 0.13 -8.6 2E-09 -4.24 8.00E-06 -1.47 0.03 7.88 0.74 0.92 5.8E-05  0.39 0.37 1.04
1873 0.2  -0.91 0.12 -8.2 6E-09 -4.31 7.00E-06 -0.96 0.05 8.22 1.69 1.17 0.00012  0.87 0.85 1.03
                   
1673 0.4  -0.88 0.13 -9.1 8E-10 -4.17 4.00E-05 -2.04 0.01 7.50 0.14 0.62 2.5E-05  0.08 0.07 1.10
1773 0.4  -0.89 0.13 -8.6 2E-09 -4.24 3.00E-05 -1.47 0.03 7.88 0.37 0.92 5.8E-05  0.20 0.19 1.08
1873 0.4  -0.91 0.12 -8.2 6E-09 -4.31 3.00E-05 -0.96 0.05 8.22 0.85 1.17 0.00012  0.45 0.42 1.06
                   
1673 1.0  -0.88 0.13 -9.1 8E-10 -4.17 2.00E-04 -2.04 0.01 7.50 0.06 0.62 2.5E-05  0.04 0.03 1.26
1773 1.0  -0.89 0.13 -8.6 2E-09 -4.24 2.00E-04 -1.47 0.03 7.88 0.15 0.92 5.8E-05  0.09 0.07 1.19
1873 1.0  -0.91 0.12 -8.2 6E-09 -4.31 2.00E-04 -0.96 0.05 8.22 0.34 1.17 0.00012  0.19 0.17 1.15
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    System N10B10S80
                   
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3
a 
B2O3
log a  
Na2O 
a 
Na2O 
log  
Ko 
P    
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P 
NaBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P  
NaOH 
[mbar] 
 P  
B2O3 
[mbar] 
P 
Na2O 
[mbar]
B/Na
                   
1673 0.2  -0.83 0.15 -8.7 2E-09 -4.17 1E-05 -2.04 0.02 7.50 0.50 0.62 4.1E-05  0.26 0.25 1.03
1773 0.2  -0.84 0.14 -8.2 6E-09 -4.24 9E-06 -1.47 0.03 7.88 1.30 0.92 9.6E-05  0.66 0.65 1.02
1873 0.2  -0.86 0.14 -7.8 2E-08 -4.31 8E-06 -0.96 0.05 8.22 2.96 1.17 0.0002  1.50 1.48 1.02
                   
1673 0.4  -0.83 0.15 -8.7 2E-09 -4.17 4E-05 -2.04 0.02 7.50 0.25 0.62 4.1E-05  0.13 0.13 1.06
1773 0.4  -0.84 0.14 -8.2 6E-09 -4.24 4E-05 -1.47 0.03 7.88 0.65 0.92 9.6E-05  0.34 0.33 1.05
1873 0.4  -0.86 0.14 -7.8 2E-08 -4.31 3E-05 -0.96 0.05 8.22 1.48 1.17 0.0002  0.77 0.74 1.04
                   
1673 1.0  -0.83 0.15 -8.7 2E-09 -4.17 2E-04 -2.04 0.02 7.50 0.10 0.62 4.1E-05  0.06 0.05 1.16
1773 1.0  -0.84 0.14 -8.2 6E-09 -4.24 2E-04 -1.47 0.03 7.88 0.26 0.92 9.6E-05  0.14 0.13 1.11
1873 1.0  -0.86 0.14 -7.8 2E-08 -4.31 2E-04 -0.96 0.05 8.22 0.59 1.17 0.0002  0.32 0.30 1.09
                              
 
 
 
                                      
    System N20B10S70
                   
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3
a 
B2O3
log a  
Na2O 
a 
Na2O 
log  
Ko 
P    
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P 
NaBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P  
NaOH 
[mbar] 
 P  
B2O3 
[mbar] 
P 
Na2O 
[mbar]
B/Na
                   
1673 0.2  -0.69 0.20 -7.8 2E-08 -4.17 1E-05 -2.04 0.02 7.50 1.62 0.62 0.00011  0.82 0.81 1.01
1773 0.2  -0.70 0.20 -7.3 5E-08 -4.24 1E-05 -1.47 0.04 7.88 4.19 0.92 0.00026  2.11 2.10 1.01
1873 0.2  -0.72 0.19 -6.9 1E-07 -4.31 9E-06 -0.96 0.06 8.22 9.52 1.17 0.00055  4.79 4.76 1.01
                   
1673 0.4  -0.69 0.20 -7.8 2E-08 -4.17 5E-05 -2.04 0.02 7.50 0.81 0.62 0.00011  0.41 0.40 1.02
1773 0.4  -0.70 0.20 -7.3 5E-08 -4.24 4E-05 -1.47 0.04 7.88 2.10 0.92 0.00026  1.07 1.05 1.02
1873 0.4  -0.72 0.19 -6.9 1E-07 -4.31 4E-05 -0.96 0.06 8.22 4.76 1.17 0.00055  2.41 2.38 1.01
                   
1673 1.0  -0.69 0.20 -7.8 2E-08 -4.17 3E-04 -2.04 0.02 7.50 0.32 0.62 0.00011  0.17 0.16 1.06
1773 1.0  -0.70 0.20 -7.3 5E-08 -4.24 3E-04 -1.47 0.04 7.88 0.84 0.92 0.00026  0.44 0.42 1.04
1873 1.0  -0.72 0.19 -6.9 1E-07 -4.31 2E-04 -0.96 0.06 8.22 1.90 1.17 0.00055  0.98 0.95 1.03
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    System N10A3B10S77
                   
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3
a 
B2O3
log a  
Na2O 
a 
Na2O 
log  
Ko 
P    
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P 
NaBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P  
NaOH 
[mbar] 
 P  
B2O3 
[mbar] 
P 
Na2O 
[mbar]
B/Na
                   
1673 0.2  -0.78 0.17 -8.7 2E-09 -4.17 1E-05 -2.04 0.02 7.50 0.52 0.62 3.9E-05  0.27 0.26 1.03
1773 0.2  -0.79 0.16 -8.2 6E-09 -4.24 9E-06 -1.47 0.03 7.88 1.34 0.92 9.2E-05  0.68 0.67 1.02
1873 0.2  -0.81 0.16 -7.8 1E-08 -4.31 8E-06 -0.96 0.06 8.22 3.03 1.17 0.0002  1.54 1.52 1.02
                   
1673 0.4  -0.78 0.17 -8.7 2E-09 -4.17 4E-05 -2.04 0.02 7.50 0.26 0.62 3.9E-05  0.14 0.13 1.06
1773 0.4  -0.79 0.16 -8.2 6E-09 -4.24 4E-05 -1.47 0.03 7.88 0.67 0.92 9.2E-05  0.35 0.33 1.05
1873 0.4  -0.81 0.16 -7.8 1E-08 -4.31 3E-05 -0.96 0.06 8.22 1.52 1.17 0.0002  0.79 0.76 1.04
                   
1673 1.0  -0.78 0.17 -8.7 2E-09 -4.17 3E-04 -2.04 0.02 7.50 0.10 0.62 3.9E-05  0.06 0.05 1.16
1773 1.0  -0.79 0.16 -8.2 6E-09 -4.24 2E-04 -1.47 0.03 7.88 0.27 0.92 9.2E-05  0.15 0.13 1.12
1873 1.0  -0.81 0.16 -7.8 1E-08 -4.31 2E-04 -0.96 0.06 8.22 0.61 1.17 0.0002  0.33 0.30 1.09
                              
 
 
 
                                      
    System N20A3B10S67
                   
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3
a 
B2O3
log a  
Na2O 
a 
Na2O 
log  
Ko 
P    
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P 
NaBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P  
NaOH 
[mbar] 
 P  
B2O3 
[mbar] 
P 
Na2O 
[mbar]
B/Na
                   
1673 0.2  -0.65 0.22 -7.2 6E-08 -4.17 1E-05 -2.04 0.02 7.50 3.34 0.62 0.00022  1.68 1.67 1.01
1773 0.2  -0.66 0.22 -6.7 2E-07 -4.24 1E-05 -1.47 0.04 7.88 8.67 0.92 0.00052  4.35 4.33 1.00
1873 0.2  -0.68 0.21 -6.4 4E-07 -4.31 1E-05 -0.96 0.06 8.22 19.67 1.17 0.00109  9.87 9.84 1.00
                   
1673 0.4  -0.65 0.22 -7.2 6E-08 -4.17 5E-05 -2.04 0.02 7.50 1.67 0.62 0.00022  0.84 0.83 1.01
1773 0.4  -0.66 0.22 -6.7 2E-07 -4.24 4E-05 -1.47 0.04 7.88 4.33 0.92 0.00052  2.19 2.17 1.01
1873 0.4  -0.68 0.21 -6.4 4E-07 -4.31 4E-05 -0.96 0.06 8.22 9.84 1.17 0.00109  4.95 4.92 1.01
                   
1673 1.0  -0.65 0.22 -7.2 6E-08 -4.17 3E-04 -2.04 0.02 7.50 0.67 0.62 0.00022  0.34 0.33 1.03
1773 1.0  -0.66 0.22 -6.7 2E-07 -4.24 3E-04 -1.47 0.04 7.88 1.73 0.92 0.00052  0.89 0.87 1.02
1873 1.0  -0.68 0.21 -6.4 4E-07 -4.31 2E-04 -0.96 0.06 8.22 3.93 1.17 0.00109  2.00 1.97 1.02
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Tabellarische Darstellung der berechneten Aktivitäten und Partialdrücke 
 mit den thermodynamischen Daten nach Knacke-Hesselmann 
 
 
 
             
 G                                                   
[kJ/mol] 
T    
[K]  
Δ G                         
[kJ/mol] 
 H3BO3 H2O B2O3 NaBO2 Na2O HBO2 NaOH  H3BO3 NaBO2 HBO2 NaOH 
 gas gas liq gas liq gas gas  gas gas gas gas 
1673 -1625.9 -614.5 -1521.4 -1234.4 -681.7 -1045.7 -658.5  113.1 -265.6 44.5 -20.8 
1773 -1673.1 -640.3 -1568.3 -1275.2 -709.2 -1079.9 -690.7  143.0 -272.9 48.9 -31.8 
1873 -1721.1 -666.4 -1604.2 -1316.6 -737.3 -1114.4 -723.2  161.1 -291.6 41.7 -42.7 
             
 
 
 
 
 
 
 
                    
   System B20S80  System B10S90
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3 
a log  
Ko 
P 
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
 P 
B2O3 
[mbar]
 log a   
B2O3
a log 
Ko 
P 
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar] 
 P 
B2O3 
[mbar]
                    
1673 0.2  -0.62 0.24 -3.53 3E-05 -1.39 0.04  0.021  -0.93 0.12 -3.53 2E-05 0.04 0.03  0.015 
1773 0.2  -0.62 0.24 -4.21 1E-05 -1.44 0.04  0.020  -0.94 0.12 -4.21 8E-06 0.04 0.03  0.014 
1873 0.2  -0.64 0.23 -4.49 8E-06 -1.16 0.05  0.027  -0.96 0.11 -4.49 6E-06 0.07 0.04  0.019 
                    
                    
1673 0.4  -0.62 0.24 -3.53 1E-04 -1.39 0.04  0.021  -0.93 0.12 -3.53 7E-05 0.04 0.03  0.015 
1773 0.4  -0.62 0.24 -4.21 5E-05 -1.44 0.04  0.020  -0.94 0.12 -4.21 3E-05 0.04 0.03  0.014 
1873 0.4  -0.64 0.23 -4.49 3E-05 -1.16 0.05  0.027  -0.96 0.11 -4.49 2E-05 0.07 0.04  0.019 
                    
                    
1673 1.0  -0.62 0.24 -3.53 6E-04 -1.39 0.04  0.021  -0.93 0.12 -3.53 0.0004 0.04 0.03  0.015 
1773 1.0  -0.62 0.24 -4.21 3E-04 -1.44 0.04  0.020  -0.94 0.12 -4.21 0.0002 0.04 0.03  0.014 
1873 1.0  -0.64 0.23 -4.49 2E-04 -1.16 0.05  0.027  -0.96 0.11 -4.49 0.0001 0.07 0.04  0.019 
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    System N5B10S85
                   
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3
a 
B2O3
log a  
Na2O 
a 
Na2O 
log  
Ko 
P    
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P 
NaBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P  
NaOH 
[mbar] 
 P  
B2O3 
[mbar] 
P 
Na2O 
[mbar]
B/Na
                   
1673 0.2  -0.88 0.13 -9.09 8E-10 -3.53 2E-05 -1.39 0.03 8.29 0.72 0.65 3E-05  0.38 0.36 1.04
1773 0.2  -0.89 0.13 -8.65 2E-09 -4.21 9E-06 -1.44 0.03 8.04 0.89 0.94 6E-05  0.46 0.45 1.03
1873 0.2  -0.91 0.12 -8.25 6E-09 -4.49 6E-06 -1.16 0.04 8.13 1.53 1.19 1E-04  0.78 0.77 1.03
                   
1673 0.4  -0.88 0.13 -9.09 8E-10 -3.53 8E-05 -1.39 0.03 8.29 0.36 0.65 3E-05  0.20 0.18 1.09
1773 0.4  -0.89 0.13 -8.65 2E-09 -4.21 3E-05 -1.44 0.03 8.04 0.45 0.94 6E-05  0.24 0.22 1.06
1873 0.4  -0.91 0.12 -8.25 6E-09 -4.49 2E-05 -1.16 0.04 8.13 0.77 1.19 1E-04  0.40 0.38 1.05
                   
1673 1.0  -0.88 0.13 -9.09 8E-10 -3.53 0.0005 -1.39 0.03 8.29 0.14 0.65 3E-05  0.09 0.07 1.22
1773 1.0  -0.89 0.13 -8.65 2E-09 -4.21 0.0002 -1.44 0.03 8.04 0.18 0.94 6E-05  0.10 0.09 1.16
1873 1.0  -0.91 0.12 -8.25 6E-09 -4.49 0.0002 -1.16 0.04 8.13 0.31 1.19 1E-04  0.17 0.15 1.13
                              
 
 
 
                                      
    System N10B10S80
                   
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3
a 
B2O3
log a  
Na2O 
a 
Na2O 
log  
Ko 
P    
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P 
NaBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P  
NaOH 
[mbar] 
 P  
B2O3 
[mbar] 
P 
Na2O 
[mbar]
B/Na
                   
1673 0.2  -0.83 0.15 -8.66 2E-09 -3.53 2E-05 -1.39 0.03 8.29 1.26 0.65 4E-05  0.64 0.63 1.03
1773 0.2  -0.84 0.14 -8.21 6E-09 -4.21 9E-06 -1.44 0.03 8.04 1.56 0.94 1E-04  0.79 0.78 1.02
1873 0.2  -0.86 0.14 -7.82 2E-08 -4.49 6E-06 -1.16 0.04 8.13 2.67 1.19 2E-04  1.36 1.34 1.02
                   
1673 0.4  -0.83 0.15 -8.66 2E-09 -3.53 8E-05 -1.39 0.03 8.29 0.63 0.65 4E-05  0.33 0.31 1.05
1773 0.4  -0.84 0.14 -8.21 6E-09 -4.21 4E-05 -1.44 0.03 8.04 0.78 0.94 1E-04  0.40 0.39 1.04
1873 0.4  -0.86 0.14 -7.82 2E-08 -4.49 3E-05 -1.16 0.04 8.13 1.34 1.19 2E-04  0.69 0.67 1.03
                   
1673 1.0  -0.83 0.15 -8.66 2E-09 -3.53 0.0005 -1.39 0.03 8.29 0.25 0.65 4E-05  0.14 0.13 1.13
1773 1.0  -0.84 0.14 -8.21 6E-09 -4.21 0.0002 -1.44 0.03 8.04 0.31 0.94 1E-04  0.17 0.16 1.10
1873 1.0  -0.86 0.14 -7.82 2E-08 -4.49 0.0002 -1.16 0.04 8.13 0.53 1.19 2E-04  0.29 0.27 1.08
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    System N20B10S70
                   
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3
a 
B2O3
log a  
Na2O 
a 
Na2O 
log  
Ko 
P    
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P 
NaBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P  
NaOH 
[mbar] 
 P  
B2O3 
[mbar] 
P 
Na2O 
[mbar]
B/Na
                   
1673 0.2  -0.69 0.20 -7.79 2E-08 -3.53 2E-05 -1.39 0.04 8.29 4.05 0.65 1E-04  2.04 2.02 1.01
1773 0.2  -0.70 0.20 -7.34 5E-08 -4.21 1E-05 -1.44 0.04 8.04 5.02 0.94 3E-04  2.53 2.51 1.01
1873 0.2  -0.72 0.19 -6.94 1E-07 -4.49 8E-06 -1.16 0.05 8.13 8.62 1.19 6E-04  4.33 4.31 1.01
                   
1673 0.4  -0.69 0.20 -7.79 2E-08 -3.53 9E-05 -1.39 0.04 8.29 2.02 0.65 1E-04  1.03 1.01 1.02
1773 0.4  -0.70 0.20 -7.34 5E-08 -4.21 4E-05 -1.44 0.04 8.04 2.51 0.94 3E-04  1.27 1.26 1.01
1873 0.4  -0.72 0.19 -6.94 1E-07 -4.49 3E-05 -1.16 0.05 8.13 4.31 1.19 6E-04  2.18 2.15 1.01
                   
1673 1.0  -0.69 0.20 -7.79 2E-08 -3.53 0.0006 -1.39 0.04 8.29 0.81 0.65 1E-04  0.42 0.40 1.05
1773 1.0  -0.70 0.20 -7.34 5E-08 -4.21 0.0003 -1.44 0.04 8.04 1.00 0.94 3E-04  0.52 0.50 1.04
1873 1.0  -0.72 0.19 -6.94 1E-07 -4.49 0.0002 -1.16 0.05 8.13 1.72 1.19 6E-04  0.89 0.86 1.03
                              
 
 
 
                                      
    System N10A3B10S77
                   
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3
a 
B2O3
log a  
Na2O 
a 
Na2O 
log  
Ko 
P    
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P 
NaBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P  
NaOH 
[mbar] 
 P  
B2O3 
[mbar] 
P 
Na2O 
[mbar]
B/Na
                   
1673 0.2  -0.78 0.17 -8.69 2E-09 -3.53 2E-05 -1.39 0.03 8.29 1.29 0.65 4E-05  0.66 0.65 1.03
1773 0.2  -0.79 0.16 -8.24 6E-09 -4.21 1E-05 -1.44 0.03 8.04 1.60 0.94 9E-05  0.82 0.80 1.02
1873 0.2  -0.81 0.16 -7.85 1E-08 -4.49 7E-06 -1.16 0.04 8.13 2.74 1.19 2E-04  1.39 1.37 1.02
                   
1673 0.4  -0.78 0.17 -8.69 2E-09 -3.53 9E-05 -1.39 0.03 8.29 0.65 0.65 4E-05  0.34 0.32 1.05
1773 0.4  -0.79 0.16 -8.24 6E-09 -4.21 4E-05 -1.44 0.03 8.04 0.80 0.94 9E-05  0.42 0.40 1.04
1873 0.4  -0.81 0.16 -7.85 1E-08 -4.49 3E-05 -1.16 0.04 8.13 1.37 1.19 2E-04  0.71 0.69 1.03
                   
1673 1.0  -0.78 0.17 -8.69 2E-09 -3.53 0.0005 -1.39 0.03 8.29 0.26 0.65 4E-05  0.15 0.13 1.14
1773 1.0  -0.79 0.16 -8.24 6E-09 -4.21 0.0002 -1.44 0.03 8.04 0.32 0.94 9E-05  0.18 0.16 1.10
1873 1.0  -0.81 0.16 -7.85 1E-08 -4.49 0.0002 -1.16 0.04 8.13 0.55 1.19 2E-04  0.30 0.27 1.08
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    System N20A3B10S67
                   
T    
[K] 
P 
[bar] 
 log a   
B2O3
a 
B2O3
log a  
Na2O 
a 
Na2O 
log  
Ko 
P    
H3BO3 
[mbar] 
log 
Ko 
P 
HBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P 
NaBO2 
[mbar]
log 
Ko 
P  
NaOH 
[mbar] 
 P  
B2O3 
[mbar] 
P 
Na2O 
[mbar]
B/Na
                   
1673 0.2  -0.65 0.22 -7.19 6E-08 -3.53 2E-05 -1.39 0.04 8.29 8.36 0.65 2E-04  4.20 4.18 1.00
1773 0.2  -0.66 0.22 -6.75 2E-07 -4.21 1E-05 -1.44 0.04 8.04 10.38 0.94 5E-04  5.21 5.19 1.00
1873 0.2  -0.68 0.21 -6.35 4E-07 -4.49 8E-06 -1.16 0.05 8.13 17.80 1.19 0.001  8.92 8.90 1.00
                   
1673 0.4  -0.65 0.22 -7.19 6E-08 -3.53 1E-04 -1.39 0.04 8.29 4.18 0.65 2E-04  2.11 2.09 1.01
1773 0.4  -0.66 0.22 -6.75 2E-07 -4.21 4E-05 -1.44 0.04 8.04 5.19 0.94 5E-04  2.61 2.60 1.01
1873 0.4  -0.68 0.21 -6.35 4E-07 -4.49 3E-05 -1.16 0.05 8.13 8.90 1.19 0.001  4.47 4.45 1.01
                   
1673 1.0  -0.65 0.22 -7.19 6E-08 -3.53 0.0006 -1.39 0.04 8.29 1.67 0.65 2E-04  0.86 0.84 1.02
1773 1.0  -0.66 0.22 -6.75 2E-07 -4.21 0.0003 -1.44 0.04 8.04 2.08 0.94 5E-04  1.06 1.04 1.02
1873 1.0  -0.68 0.21 -6.35 4E-07 -4.49 0.0002 -1.16 0.05 8.13 3.56 1.19 0.001  1.81 1.78 1.01
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